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Uber die zunehmende Bedeutung der anorganischen Chemie. 


Vortrag, 
gehalten auf der 70. Versammlung der Gesellschaft 
deutscher Naturforscher und Arzte zu Diisseldorf 


von 


J. H. van’? Horr. 


Hochansehnliche Versammlung! 


Es war gewils ein gliicklicher Griff, den derjenige! that, der 
schon vor zweihundert Jahren die Haupteinteilung des chemischen 
Gebietes mit der Fundstelle der betreffenden Verbindungen ver- 
kniipfte und die in der organischen Natur, im Reiche der lebenden 
Wesen, vorkommenden Substanzen von denjenigen des leblosen Mi- 
neralreiches trennte als organische Verbindungen von anorganischen. 

Diese Einteilung hatte denn von vornherein auch eine innere 
wissenschaftliche Berechtigung, da der anorganischen Chemie die 
verhiltnismiifsig einfache Aufgabe gestellt wurde, die chemischen 
Verwandlungen in der toten Materie zu erkliren; wihrend der orga- 
nischen Chemie das viel mehr verwickelte Problem der Vorginge 
im lebendigen Organismus zufiel. 

Im Lauf der Zeiten hat sich allerdings die Detinition der beiden 
Abteilungen etwas findern miissen, um dem Thatbestand zu ent- 
sprechen, jedoch als wesentlich charakteristisches Merkmal blieb er- 
halten, dafs die anorganische Chemie sich mit dem verhiltnismilsig 
einfacheren, die organische sich mit der verwickelteren Aufgabe be- 
schiftigt. Und daraus ergiebt sich sofort eine fiir unsere weiteren 
Betrachtungen wichtige Schlufsfolgerung: Ordnet man die Haupt- 
disziplinen auf dem Gebiete der exakten Wissenschaften nach an- 


steigender Komplikation der gestellten Probleme — Mathematik, 
Physik, Chemie und Biologie oder Lebenslehre — an, so liegt die 


einfachere Abteilung auf chemischem Gebiete, die anorganische 


' Leméry, Cours de Chimie, 1675. 
Z. anorg. Chem. \ VILL. 





Chemie der Physik am niichsten, die organische Chemie jedoch der 
Biologie, und so wird die ausgearbeitete Reihenfolge: Physik, an- 


organische Chemie, organische Chemie und Biologie. 

Die schon betonte abgeinderte Definition machte bekanntlich 
die organische Chemie von der Chemie der im Organismus vor- 
handenen Substanzen zu derjenigen der Verbindungen vom Element 
Kohlenstoff, wihrend die anorganische Chemie den iibrigen etwa 
70 Elementen und deren Verbindungen gewidmet war. Vollkommen 
streng hat sich auch diese Kinteilung nicht durchfiihren lassen, und 
die kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie Soda und Kalkstein, fehlen 
wohl in keinem Handbuch iiber anorganische Chemie, und so werden 
die beiden Hauptabteilungen der Chemie gegenwirtig am_ besten 
wohl dureh Ziel und Methode charakterisiert. 

Die schwierigere Aufgabe auf anorganischem Gebiete ist wesent- 
lich der Abbau, die Zerlegung in stets einfachere Verbindungen, 
schliefslich in die Elemente, und so feiert die anorganische Chemie 
ihre schénsten Triumphe noch immer bei der Entdeckung neuer 
Elemente (wie kiirzlich des Argons und des Heliums u. s. w. seitens 
Ramsay's und Raweren’s). Sie findet den vollsten Ausdruck ihrer 
Resultate im natiirlichen System von NewLanp, MENDELEJEFF und 
Loruar Meyer, das diese Elemente, bekannte sowie unbekannte, zu 
einem Ganzen vereinigt. Die Verbindungen auf diesem Gebiete 
sind verhiltnismiilsig einfach, Basen, Siiuren, Salze, meistens leicht 
zu erhalten, und, was wesentlich ist, durch qualitative und quanti- 
tative Zusammensetzung eindeutig bestimmt. 

Auf organischem Gebiete ist es nmgekehrt. Der Abbau findet 
ifters sehr leicht, z. B. schon bei der Oxydation statt, und das 
wesentliche Ziel wird hier der Aufbau, die Synthese, besonders da- 
durch erschwert, dals bei gegebener Zusammensetzung nach Qualitit 
und Quantitiit noch verschiedene Formen, sog. Isomeren, médglich 
sind, und z. B. der saure Hauptbestandteil des Essigs und der siilse 
Hauptbestandteil des Honigs, Essigsiiure und Traubenzucker, in 
dieser Beziehung gleich sind. Die schénsten Triumphe werden be- 
kanntlich auch auf diesem Gebiete gefeiert, wenn der kiinstliche 
Aufbau durchgefiihrt wird (wie jiingstens bei der Darstellung der 
Zuckerarten von Fiscner), und die organische Chemie findet wohl 
den vollsten Ausdruck ihrer Resultate in der Strukturlehre und 
Stereochemie, welche die feineren Unterschiede im Bau bei gleicher 
Zusammensetzung wiedergeben und bei der kiinstlichen Darstellung 


sich als zuverlissige Fiibrer zeigen. 











Die ganz verschiedenen Ziele, welche auf den beiden Gebieten 
verfolgt werden, bringen eine entsprechende Verschiedenheit der 
Methoden mit sich. In den jetzigen Laboratorien driickt sich das 
bekanntlich dadurch aus, dafs getrennt voneinander anorganisch und 
organisch gearbeitet wird. Auch in der geschichtlichen Entwickelung 
sind die Perioden abwechselnd durch einen gewissen und berech- 
tigten Vorrang einer der beiden Zweige charakterisiert. Bezeichnend 
ist in dieser Hinsicht gerade der Entwickelungsgang in diesem Jahr- 
hundert. Am Anfange desselben kam der miichtige Impuls des 
grofsen Grundsatzes unserer jetzigen Chemie: die Masse der 
Materie indert sich trotz tiefstgehender Verwandlungen 
nicht. Damit wurde bekanntlich die Wage das Hauptwerkzeug bei 
der chemischen Untersuchung, und ihre Anwendung beherrschte der- 
mafsen das Wesen derselben, dafs Kopp die so eingeleitete Periode 
als ,,Zeitalter der quantitativen Forschung‘ bezeichnete. 

Wie eine Woge zieht die Anwendung des genannten Grund- 
satzes umgestaltend durch die ganze Chemie. 

Zunichst reift die Ernte im wesentlichen auf anorganischem 
Gebiete. Die dort in erster Linie gewonnenen rein empirischen 
Thatsachen — die Unverwandelbarkeit der Elemente, die Gewichts- 
und Volumenverhiltnisse bei der chemischen Umwandlung — er- 
halten in der Atom- und Molekularauffassung ihren hypothetischen 
Ausdruck, und das Bild des so erhaltenen Wissens ist die Mole- 
kularformel. Indem wir dem Wasser die Molekularformel H,O geben, 
so ist damit bekanntlich gemeint, dafs die durch mechanische Trennung 
erhaltbaren kleinsten Wasserteilchen, Molekiile, durch weitergehende, 
u. a. chemische Spaltmittel noch weiter in drei kleinere Teile, Atome, 
zerfallen kénnen, die jedoch jetzt nicht mehr ein Kérper (Wasser), 
sondern deren zwei sind, Wasserstoff (H) und Sauerstoff (QO). 

Dann aber kommt die Ernte auf organischem Gebiete. Die 
Methoden der quantitativen Analyse passen sich allmiihlich auch 
den dort vorliegenden verwickelteren Verhiltnissen an, und aus dem 
zunichst bis zur Verwirrung ansteigenden Thatsachenmaterial tritt 
die Konstitutions- oder Konfigurationsformel als einfaches klares 
Bild der Verhiltnisse hervor. Dasselbe deutet nicht nur die Art 
und Zahl der im Molekiil gedachten Atome an, sondern auch der 
innere Zusammenhang und die relative Lage derselben finden ihren 
schematischen Ausdruck. Bekanntlich ist es der hierdurch gewonnene 
Kinblick und der hierdurch erméglichte Aufbau von Kérper zu 
Kérper bis ins Unendiiche, welcher der organischen Chemie ihren 
\* 





grofsen Reiz und ihre hervorragende Stellung in der zweiten Hilfte 


dieses Jahrhunderts verliehen hat. 

Dennoch enttiuscht bei diesem grofsartigen Erfolg eins. Die 
organische Chemie hat bei ihrem direkten Anschlufs an die Biologie, 
die Lehre des Lebens, trotz des Aufschwunges durch die ermdglichte 
Kestsellung der Konfigurationsformel, mit diesem Ausdruck fir die 
Kerklirung der Lebenserscheinungen verhaltnismilsig wenig gewonnen. 
Kir die Assimilation, Atmung, Stoffwechsel sind die in der Kon- 
stitutionsformel niedergelegten Ergebnisse der organischen Chemie 
von verhiltnismiilsig geringer Bedeutung; auch die Kenntnis der 
Konstitution des Kiweils wiirde daran kaum etwas indern. Und es 
scheint mir, als ob diese Unfiihigkeit eben durch die Natur der 
Kontigurationsformel bedingt wird. Sie stellt das Molekiil als ein 
starres Ganzes dar, und entspricht also héchstens den Verhiltnissen, 
welche beim absoluten Nullpunkt, d. i. bei — 273° vorliegen, und 
lange vorher sind siimtliche Lebensiiulserungen erloschen, m. a. W. 
der innere Molekularzustand ist erklirt fiir Umstiinde, bei denen 
das Leben aufhdért. 

Bei diesem (in gewissem Sinne) Stocken der organischen Chemie 
in ihren hichsten Zielen — unter alleiniger Anwendung der Kon- 
sequenzen, welche sich aus den Gewichts- und Volumsverhiltnissen 
bei chemischen Umwandlungen, unter Zugrundelegung des Grund- 
satzes von der Unverwandelbarkeit der Materie, allmihlich ergaben 

ist eins erfreulich: wir sehen augenblicklich durch die ganze 
Chemie eine zweite Bewegung, allmahlich umgestaltend, ziehen, und 
haben unter deren Einfluls vielleicht ein neues Aufbliihen zunichst 
der organischen Chemie zu erwarten. 

lassen wir also, unter Beriicksichtigung des Erfolges, welcher 
einerseits auf anorganischem, andererseits auf organischem Gebiete 
erzielt wurde, die Geschichte der Jetztzeit mehr detailliert ins Auge. 


Scheinbar nebensiichlich sind zur Beurteilung eines derartigen 
historischen Entwickelungsganges die sog. zufalligen Entdeckungen, 
d. h. diejenigen, welche aus Anlissen gemacht wurden, die dem 
Gegenstand fern legen. Die Entdeckung des Thiophens seitens 
Vicevorn Meyer's nahm bekanntlich seinen Ausgang in einem mils- 
lungenen Vorlesungsversuch am Benzol. Die Methode der Synthese 
des ‘Traubenzuckers hingegen fand Emm, Fiscurer als Konsequenz 
einer zielbewulsten und erfolgreichen Versuchsreihe auf dem _ be- 


treflenden Gebiete. So wenig mafsgebend auch die sog. zufalligen 
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Entdeckungen zur Beurteilung eines etwaigen Entwickelungsganges 


scheinen, so wichtig sind dieselben zur Feststellung der Thatsache, 
dafs das betreffende Gebiet eine reiche Ernte verspricht. Und so 
sei erwihnt, dafs gerade auf anorganischem Gebiete in der jiingsten 
Zeit, trotz der verhiltnismiifsig geringen Zahl von Arbeitern, die 
glinzendsten Erfolge erzielt wurden. Z. B. die fliichtigen Ver- 
bindungen des Eisens und des Nickels mit Kohlenoxyd von Lupwic 
Monp, die Stickstoftfwasserstoffsiure von Curtivs, die neuen, in der 
allen zugiinglichen Atmosphire erst jetzt gefundenen, nicht weniger 
als sechs Elemente Argon, Helium, Metargon, Neon, Krypton und 
Xion von Ramsay, die kiinstliche Darstellung des Diamanten, die 
Carbide, Selenide und Boride von Mortssan. 

Dieser experimentelle Erfolg hingt zum Teil, und das sei hier 
ausdriicklich betont, mit der Umgestaltung zusammen, welche sich 
gerade jetzt in der technischen Chemie vollzieht, niamlich die An- 
wendung der Elektrizitaét als Arbeitsquelle, die in erster Linie wieder 
der anorganischen Chemie zu gute kommt und zu gute kommen 
mufs. Betrachten wir daher die Einzelheiten dieser Anwendung, 
und heben wir gesondert hervor, was die Elektrizitiit schon jetzt, 
einerseits als Quelle héherer Temperaturen, andererseits als ‘Tren- 
nungsmittel leistet. 

Als Heizmittel brachte die Elektrizitit eine Aushilfe von fun- 
damentaler Bedeutung. Die durch chemische Heizmittel, in erster 
Linie durch die Verbrennung erreichbaren ‘l'emperaturen sind be- 
kanntlich ziemlich eng begrenzt, und zwar dadurch, dafs die Ver- 
brennung, wiewohl durch hohe Temperatur eingeleitet, sich jedoch 
bei sehr hoher Temperatur nicht mehr vollzieht. Weit tiber 3000" 
kommt man deshalb mit chemischen Hilfsmitteln nicht. Das elek- 
trische Gliihen, im bekannten elektrischen Licht, kennt diese Kin- 
schriinkung nicht, und im elektrischen Ofen sind schon Temperaturen 
bis etwa 4000° erreichbar. 

Die Anwendung dieses Mittels hat auf chemischem Gebiete, 
speziell in den Hiinden Motssan’s,' fiir die Darstellung wertvoller 
und wichtiger Kérper ganz neue Wege gedéfinet. Dals dieselben 
in erster Linie der anorganischen Chemie zu gute kommen, liegt 
auf der Hand. Hohe ‘Temperatur bildet nicht, sondern zerstort 
die feingebauten Komplexe, deren Studium die charakteristische 
Aufgabe der organischen Chemie ist. Unsere eigene Existenz, die 


' Four électrique‘. Deutsch von Zerre.. 












sich hauptsiichlich auf die Wechselwirkung solcher feinen Gebilde 


vriindet, halt nicht einmal bis 50° aus. Die Kohlenwasserstoft- 
verbindungen, welche im elektrischen Ofen erhalten werden, wie 
Karborundum (Siliciamkarbid) und Caleciumkarbid, haben daher fiir 
den wissenschaftlichen Ausbau der organischen Chemie keinen Wert. 
Nur die Technik erhielt im Karborundum ein geschiitztes Schleif- 
material und im Calciumkarbid eine neue Lichtquelle. 

Wenden wir uns nunmehr zur Elektrizitait, als Trennungsmittel, 
zur Klektrolyse. Schon die woértliche Umschreibung zeigt, dafs die 
wesentlich dem Aufbau, der Synthese, zugerichteten Bestrebungen 
der organischen Chemie durch ein neues Trennungsmittel nur in- 
direkt gefOrdert werden kénnen. Hierzu kommt noch, dals die 
Mehrheit der organischen Verbindungen nicht zu den Elektrolyten, 
den, meistens salzartigen Kérpern gehéren, die in erster Linie der 
Spaltung durch Elektrolyse fahig sind. Dr. Exes! hat dies alles in 
seinem Vortrag zu Heidelberg iiber die Elektrolyse in der orga- 
nischen Chemie klar ins Licht gestellt. Wie anders auf anorga- 
nischem Gebiete, im kleinen wie im grolsen. 

Im kleinen sehen wir, speziell unter den Auspicien CLASSEN’s, 
eine Umgestaltung und Vereinfachung in der anorganischen quan- 
titativen Analyse vor sich gehen. Die Abscheidung der meisten 
Metalle in zur Wiigung geeigneter Form gelingt unter Anwendung 
einer geeigneten Stromintensitaét; deren Trennung gelingt nach 
Kiniani* und FreupENBERG*® unter Anwendung einer geeigneten elek- 
tromotorischen Kraft, und kiirzlich gelang Herrn Speckerer* auch 
die schwierige Trennung der Halogene in entsprechender Weise. 
Kurz, es scheint hier fiir die anorganische Analyse ein Schritt ge- 
than zu sein, wie seinerzeit durch Liresra bei der Neugestaltung 
der EKlementaranalyse auf organischem Gebiete. 

Die Anwendung der Elektrolyse im grofsen kommt ebenfalls 
wesentlich der anorganischen Technik zu gute. Wir erwarten in 
dieser Hinsicht in der nichsten Sitzung der elektrochemischen Ge- 
sellschaft zu Aachen eine ausfiihrliche Statistik seitens Prof. BorcuEr’s. 
Hier begniigen wir uns mit einigen Thatsachen aus dem Gebiete der 
Metallabscheidung,® wobei die Produktion in Amerika stark ins Ge- 


' Zertschr. Ielektrochem. 4, $1. 

’ Berg-Hiittenm. Ztg. 1885. 

* Zeitschr. phys. Chem. 12, 97. 

* Zeitschr. klektrochem, 4, 539. 
Zeitschr. Elektrochem. 4, 437. 
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wicht fallt, und erwihnen, dals 1897 schon etwa ein Drittel des 
(sesamtkupfers (137000000 kg) elektrolytisch gewonnen wurden. Der 
gréfste Teil des Silbers und des Goldes werden auf elektrolytischem 
Wege erhalten. Die Produktion des Natriums (260000 kg im Jahre 
1897) beruht jetzt giinzlich darauf, und der Aufschwung der Alu- 
miniumdarstellung, mit der enormen Steigung' von 9500 kg im 
Jahre 1888 auf 321000 kg im Jahre 1894, ist ebenfalls darauf 
zuriickzufiihren. 

Allerdings war fiir diese gréfsere Aluminiumproduktion kein 
geniigender Absatz zu finden. Dies diirfte sich jedoch iindern, seit- 
dem Dr. Goupscumipr,? durch eine kleine Modifikation des schon 
von CLEMENS WINKLER benutzten Verfahrens, im Aluminium ein 
geeignetes Hilfsmittel zur iulserst leichten Reindarstellung der schwer 
zugiinglichen Metalle im grofsen Stil vorfand. In der letzten Sitzung 
der elektrochemischen Gesellschaft in Leipzig sahen wir ohne weitere 
Hilfsmittel durch geeignetes Anziinden einer Mischung von Alumi- 
nium und Chromoxyd in einem Tiegel einen 25 kg schweren Regulus 
fast chemisch reinen Chlors entstehen. In gleicher Weise bilden 
sich Mangan, Titan, Wolfram, Vanad, Cerium u. s. w., und auf dem 
Gebiet der Metalllegierungen scheint hier ein Feld geétfnet zu sein, 
dessen systematische Bearbeitung vielleicht fiir die Technik Wichtiges 
ergeben wird. Aber der anorgapischen Chemie kam diese Rein- 
darstellung schon zu gute durch die Erméglichung der interessanten 
Untersuchung des Chroms von Hrrrorr.* 


Sehen wir also die anorganische Chemie belebt durch iiber- 
raschende Entdeckungen, bereichert durch ein neues priiparatives 
Verfahren von grolser Fruchtbarkeit, vereinfacht in analytischer 
Hinsicht, zugiinglich durch leichte Beschaffung des Ausgangsmate- 
rials, so erscheint der Boden ungemein fruchtbar zur Anwendung 
und Entwickelung der Fundamentalsitze, die eben in den letzten 
Decennien ihre Durchfihrung auf chemischem Gebiete finden. 

Als Kopp schon im Jahre 1843 sich dahin aussprach, dafs dem 
Zeitalter der quantitativen Forschung erst eine neue Entwickelungs- 
stufe der Chemie nachfolgen wiirde durch Verschmelzung mit einer 
anderen Disziplin, sah er voraus, was sich eben in dieser Zeit voll- 
zieht an der Verschmelzung von Chemie und Physik, welche eben 


' Jahrb. Klektrochem. 1, 146. 
’ Zeitschr. Elektrochem. 4, 494. 
* Zeitschr. phys. Chem. 25, 729. 
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von der neu aufblihenden physikalischen Chemie angebahnt wird. 
Heben wir daraus als wichtiges Moment hervor die Ubertragung der bei- 
den Grundsiitze der Warmelehre auf chemisches Gebiet und in wie- 
weit es gelang, daraus Konsequenzen abzuleiten, die der experimen- 
tellen Priifung zugiinglich sind, und was sich bei dieser Priifung ergab. 

Die Probleme, welche in dieser Weise gelést werden, gehéren 
zu den wichtigsten unseres Gebietes, bekommen aber eine Lésung, 
die mit unseren atomistischen' und strukturellen Auffassungen bis 
dahin so wenig direkt zusammenhiingen, dafs sie dem in dieser Schule 
ausgebildeten Chemiker 6fters nicht zusagen. Gerade aber dadurch 
eréffinet sich die Aussicht, dafs auf diesem Wege Probleme, auch 
biologische Probleme, zur Lésung gelangen werden, die aufser dem 
Bereich der Kontigurationslehre liegen. 

Verfolgen wir das Gewonnene den Hauptziigen nach, so stellt 
sich von selber heraus, dafs wiederum wesentlich die anorganische 
Chemie geférdert wird. 

Wir haben in erster Linie das fundamentale Affinititsproblem 
zu erwihnen. Die Wirmelehre ist aufser stande, die Affinitits- 
‘julserungen auf gegenseitige Atomwirkung zuriickzufiihren, sondern 
sie verfolgt das Spiel der Aftinititen messend in seiner Wirkung 
nach aufsen und stellt fest, dafs als Mafs der Affinitiit nicht etwa 
die Reaktionsgeschwindigkeit oder die Reaktionswirme anzusprechen 
ist, sondern die Arbeit, welche die Reaktion im Maximum leisten 
kann. In einigen Fallen ist dies einleuchtend: nehmen wir Reak- 
tionen, die unter Volumvergrélserung erfolgen, etwa die Vereinigung 
von Kupfer- und Calciumacetat, zu einem Doppelsalz. Thatsache 
ist, dals diese Umwandlung, falls im geschlossenen Gefiilse vor sich 
gehend, die Gefilswand zertriimmert. Thatsache ist aber auch, dafs 
ein gewisser Gegendruck, etwa in Cylinder und Kolben, diese Um- 
wandlung hemmt, und Spria! stellte fest, dafs dariiber hinaus bei 
mehreren ‘Tausend Atmosphiiren umgekehrt das Doppelsalz gespalten 
wird. Dieser Grenzgegendruck steht offenbar mit der Affimtiit, als 
Kraft betrachtet, im engsten Zusammenhang, und die Affinitit als 
Arbeit ist eindeutig bestimmt durch die mechanische Arbeit, welche 
beim Maximalgegendruck durch die Reaktion geleistet wird. 

Vollbringt die Reaktion ihre Maximalarbeit in anderer, etwa 
elektrischer Form, wie beim Zinkkupferschwefelsiureelement, oder im 
Courn’schen Umwandlungselement,” so liifst sich dieselbe auch hier 
messen und steht mit der elektromotorischen Kraft in einfachem 
Zusammenhange. Sie zeigt sich gleich und mufs sich gleich zeigen 
mit der mechanischen Arbeit, die geleistet wird, falls z. B. der aus 


' Z. anorg. Chem, 10, 188. * Zeitschr. phys. Chem. 14, 53 u. 5385; 16, 453. 





dem Zinkkupferelement entwickelte Wasserstoff unter dem von NERNST 
und TamMmann! bestimmten Maximalgegendruck einen Kolben hebt. 

Autfassungen von grolser ‘Tragweite sind hiermit gewonnen. 
Wir haben ein einwurfsfreies Prinzip der Reaktionsvoraussagung: 

Kine Umwandlung wird nur dann vor sich gehen 
kénnen, falls sie im stande ist, eine positive Arbeits- 
menge zu leisten; ist diese Arbeitsmenge negativ, dann 
wird die Umwandlung nur im umgekehrten Sinne vor sich 
gehen kénnen; ist sie Null, dann weder im einen, noch im 
andern. 

Diese Arbeit und damit die Reaktionsméglichkeit lifst sich 
aber bei gegebener Reaktionsgleichung berechnen, falls nur fiir jeden 
der auttretenden Koérper die Arbeit ein- fiir allemal ermittelt ist, 
welche dessen Bildung aus den Elementen leisten kann, ausgedriickt 
z. B. in Kalorien. Diese ,,Bildungsarbeit* fihrt durch einfache 
Addition und Subtraktion, wie bei der Berechnung einer Wirme- 
entwickelung, zur ,,Umwandlungsarbeit, deren Zeichen die Méglich- 
keit der Umwandlung beherrscht. Allerdings ist eine derartige 
Bildungsarbeit nicht nur von der ‘Temperatur, sondern auch vom 
jeweiligen Zustand (geliést oder ungelést, Lisungsmittel und Kon- 
zentration) abhingig. 

Das hiermit gegebene umfassende Arbeitsprogramm, woraut auch 
OsTWALD in seiner Niirnberger Rede iiber das Chemometer® hin- 
wies, wurde neulich von Nernsr und BuGarsky ® fiir die Quecksilber- 
verbindungen bis zu einer gewissen Hohe durchgefiihrt. Und er- 
wihnt sei, dafs aus diesem Prinzip der Reaktionsprognose sich 
voraussehen lifst, dals Kalomel von Kali zersetzt werden muls, 
wiewohl die Umwandlung unter Wirmeabsorption vor sich geht. 


In zweiter Linie haben wir einen Fundamentalsatz gewonnen 
fiir die Reaktionen, die sich nur zum Teil vollziehen durch Mit- 
eintreten der entgegengesetzten Reaktion und dann zu einem Zu- 
stande sog. chemischen Gleichgewichts fiihren, wie bei der Ver- 
bindung von Jod und Wasserstoff und bei der Etherifikation, welche 
sich bekanntlich nur teilweise vollziehen. Wesentlich ist, dals in 
derartigen Fallen wihrend der Reaktion und wegen der Reaktion 
Konzentrationsiinderungen eintreten, die eine Anderung resp. Ab- 
nahme der Umwandlungsarbeit veranlassen, dieselbe schlielslich auf 
Null zuriickfiihren, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit allmihlich 
kleiner und schliefslich ebenfalls Null wird. Bei der Vereinigung 


' Zeitschr. phys. Chem. 9, 1. ’ Ebendaselbst 15, 399. 
> Z. anorg. Chem. 14, 145. 
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z. B. von Kupfer- und Calciumnitrat zum Doppelsalz findet eine 
derartige Konzentrationsinderung nicht statt; die Reaktion vollzieht 
sich dementsprechend entweder gar nicht oder ganz bis zu Ende. 
Bei der Vereinigung von Jod und Wasserstoff dagegen entspricht 
die zunehmende Konzentration des gebildeten Jodwasserstoffs einer 
allmahlich ansteigenden Gegenkraft, die schlielslich die Reaktion 
zum Stillstand bringt. 

ldamit ist aber ein weiteres Prinzip der Reaktionsvoraussagung 
gewonnen von vielseitiger Anwendbarkeit. Der Punkt, wobei eine 
Reaktion zum Stehen kommt, liifst sich aus der Umwandlungsarbeit 
berechnen. Und eine gliinzende Bestitigung wurde ganz neulich 
in dieser Beziehung von Brepia und Kynijprrer! gebracht, indem 
auf Grund von Messungen elektromotorischer Krifte genau fest- 
gestellt wurde, wann die doppelte Zersetzung von Thalliumchlorid 
und Kaliumrhodanat zum Stillstande kommt. 

Aber auch die Anderungen, welche die Umwandlungsarbeit 
durch Anderung von Temperatur, Druck und Mengenverhiltnissen 
erleidet, sind der Wiirmelehre rechnerisch zugiinglich und damit die 
Gleichgewichtsverschiebungen, welche die genannte Anderungen ver- 
anlafsten. In qualitativer Hinsicht sei dies beziiglich hervorgehoben, 
dafs diese Verschiebung immer derart stattfindet, dafs Abkihlung 
das unter Wirmeentwickelung sich Bildende begiinstigt, bis schliefs- 
lich beim absoluten Nullpunkt siimtliche Reaktionen in diesem Sinne 
vollstindig verschoben sind. Dann wird also die Reaktionsrichtung 
von der ,,Umwandlungswirme* beherrscht; letztere ist eben auch 
beim Nullpunkt der ,,Umwandlungsarbeit* gleich. 

Ubersehen wir die Arbeiten itiber Gleichgewichtszustiinde von 
Roozenoom,? MryerHorrer u. a.,* die unter diesen und derartigen 
Kntwickelungen entstanden sind, so haben sie zuniichst noch eimen 
sehr bescheidenen, aber dennoch eigentiimlichen Charakter. Gleich- 
vewichtsverhiltnisse einfachster Art, unter Eintlufs von wechselnder 
‘l'emperatur- und Mengenverhiltnissen, sie liegen am nichsten: ge- 
siittigte Liésungen, Hydrate, Doppelsalze; dann aber, und das ist 
das Eigentiimliche, in einer so erschépfenden Weise durchforscht, 
dals von jedem Kérper nicht nur die Existenz, sondern auch die 
Kxistenzbedingungen festgestellt sind. Zwei sog. Umwandlungs- 
temperaturen scbliefsen meistens das Existenzgebiet ab: beim Mineral 
Schénit z. B., indem es sich nach vAN DER HetrpE* bei 92° unter 
Wasserabspaltung in Kalistrakanit verwandelt, bei — 3° unter 


' Zeitschr. phys. Chem. 26, 255. * Ebendaselbst 4, 31. 
* Ebendaselbst 5, 97. * Zeitschr. phys. Chem. 12, 416. 
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Wasseraufnahme in eine Mischung von Kalium- und Magnesium- 
sulfat. Die zwischenliegenden Verhiiltnisse und der Uberblick z. B. 
liber siimtliche Lésungen, in Beriihrung womit der Schénit existenz- 
fiihig ist, ergiebt sich dann an der Hand der bekannten Phasenrege! 
im weitesten Umfange. 

Und das miéchte ich schliefslich als zweites Merkmal derartiger 
Untersuchungen beifiigen: es werden nicht nur die Existenzbedin- 
gungen des einzelnen Kérpers festgestellt, sondern auch siimtliche 
modgliche Verbindungen erhalten, die bei gegebenen Materialien, sagen 
wir Wasser und einem Salz, méglich sind. So wurden bei Neuunter- 
suchung des Magnesiumchlorids nach diesem Gesichtspunkte nicht 
weniger als sechs verschiedene Hydrate isoliert. 

Die so ausgebildete Forschungsweise hat viele Ahnlichkeit mit 
der kartographischen Aufnahme eines Gebietes, wo friiher nur so 
einzelne Stidte und Dérfer besucht wurden. Und in nicht allzu 
ferner Zeit dirfte auf diesem Wege die anorganische Chemie fiir 
die Geologie thun, was sie bei der Darstellung der Kinzelmineralhen 
fiir die Mineralogie that. 

Die Aussichten, welche sich hiermit fiir die Chemie selbst er- 
Offnen, werden voraussichtlich wohl in erster Linie dem anorganischen 
Gebiete zu gute kommen, da bei der Durchfiihrung auf organischem 
Gebiete meistens zwei Hindernisse auftreten. [Es ist einerseits der 
grolse Formenreichtum: ein einfaches Kérperpaar, wie Kohlen- und 
Wasserstoff, giebt zu einer endlosen Reihe von Verbindungen Ver- 
anlassung. Andererseits ist es aber die ganz besondere ‘Triigheit 
auf dem Gebiete der organischen Umwandlungen, welche veranlafst, 
dals mégliche Vorginge entweder sehr langsam stattfinden oder 
ganz ausbleiben. Die Wiirmelehre steht hier in ihrer Anwendung 
wie vor einer héchst komplizierten und bis zur Unbrauchbarkeit 
verrosteten Dampfmaschine. 


Aber noch in einer anderen Richtung hat die Anwendung der 
Wirmelehre sich auf chemischem Gebiete geltend gemacht, indem 
sie sich der molekularen Auffassung, mittels des Avogapro’schen 
Satzes anschlols. Hier hat eben die physikalische Chemie der Jetzt- 
zeit ihr fruchtbarstes Arbeitsfeld gefunden. 

Die Méglichkeit der Molekulargewichtsbestimmung bei gelésten 
Substanzen (sogar auch bei festen Kérpern), zuniichst allerdings uur 
in verdiinntem Zustande, ist gegeben durch die sog. osmotischen 
Methoden. Und damit ist gerade fiir die anorganische Chemie 
eine sehr empfindliche Liicke ausgefiillt. Die organischen, vielfach 
Hiichtigen Verbindungen waren meistens dem Molekulargewicht nach 





durch die Dampfdichtebestimmung bekannt. Die in dieser Beziehung 


untersuchten anorganischen Kérper waren dagegen Ausnahmen. Eine 
Arbeit von wenigen Jahren hat geniigt, diese Liicke auszufillen. ' 


Wir gelangen so zu unserer letzten Ausfiihrung, zur unum- 
giinglichen Konsequenz dieser osmotischen Methoden, dafs die Elek- 
trolyte, also die Salze, Siiuren und Basen, in ihrer wisserigen 
Léisung in eigentiimlicher Weise gespalten sind. Uber das wie 
vermégen sich diese Methoden nicht auszulassen, und bekanntlich 
ist der einzige erfolgreich durchgefiihrte ‘Erklirungsversuch die von 
Annienrus gemachte Annahme einer Spaltung in Ionen, wonach z. B. die 
verdiinnte Salzsiiure statt Molekiile Chlorwasserstoff resp. negativ und 
positiv geladene Atome Chlor und Wasserstoff enthalten wiirde. 

Ist es auch noch unméglich, itiber diese tief einschneidende 
\nderung unserer Auffassungen ein endgiiltiges Urteil zu fallen, so 
ist es doch Thatsache, dafs sich die verschiedensten Eigenschaften 
der Lésungen qualitativ an der Hand der neuen Auffassungen voll- 
kommen befriedigend deuten lassen; quantitativ wird meistens ein 
Rechenresultat erhalten, das dem Thatsiichlichen sehr nahe legt, 
aber bis dahin nicht immer vollkommen befriedigt. Hauptsache 
fiir unseren Zweck ist, dafs eben aus diesen Griinden von hier aus 
ein neuer Impuls dem Studium der Lésungen von Salzen, Siuren und 
Basen, also wiederum in erster Linie anorganischer Verbindungen, zu 
gute kam und schon eine umfassende Reihe héchst wichtiger Unter- 
suchungen speziell im Ostrwaup’schen Laboratorium ins Leben rief. 

Kine Schlufsbemerkung sei mir noch erlaubt. Indem im Voran- 
gehenden wiederholt betont wurde, dafs es meist die anorganische 
Chemie ist, welche durch die neugewonnenen theoretischen Dar- 
legungen geférdert wird, und dafs dies wahrscheinlich vor der Hand 
der Fall bleibt, so ist damit durchaus nicht gemeint, dafs die 
organische Chemie dabei an Interesse verloren hat. Im Gegenteil, 
auch hier kann zB. die Lehre des chemischen Gleichgewichts 
ihre Anwendung finden, hat dieselbe mitunter schon gefunden; nur 
des grofsen Formenreichtums und der Reaktionstriigheit wegen ist 
eine geeignete Kérperwahl nicht leicht. Vielleicht hat es deshalb 
Wert, bei dieser Gelegenheit auf die héchst merkwiirdigen Ferment- 
oder KEnzymwirkungen hinzuweisen, die sich, werden die neuesten 
Untersuchungen bestitigt, fir Anwendung im erwahnten Sinne vorziig- 
lich eignen. Eirerseits fand Fiscuer,? dafs unter dem Eintlufs von 
Kermenten die organischen Umwandlungen in ganz bestimmte Balnen 


' Siehe u. a. Werner, Z. anorg. Chem. 15, 1. 
* Siehe u. a. Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 2992. 
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geleitet werden, was die Verwickelung durch Formenreichtum voll- 
stiindig ausschlielst. Andererseits scheinen hier nach den neuesten 
Untersuchungen von Tammann,' Ducntaux® und speziell von Him. * 
Gleichgewichtserscheinungen einzutreten. Schon TaAmMany  beob- 
achtete, dafs bei Kinwirkung von Emulsin das Amygdalin sich 
nur teilweise spaltet und dals diese Spaltung weiter geht nach Fort- 
nahme der Spaltprodukte. Hitte er umgekehrt die Spaltprodukte 
zugesetzt, so wire ihm vielleicht die Synthese des Amygdalins 
gelungen. Ducniaux stellte Umwandlungsformeln auf, die ebenfalls 
auf EKintreffen eines Gleichgewichts hindeuten, und Hin scheint in 
dieser Weise die Synthese der Maltose aus Glukose durch ein Hefe- 
ferment verwirklicht zu haben. Aus theoretischen Griinden muls 
denn auch, falls ein Ferment bei seiner Wirkung sich nicht ‘ndert, 
durch dasselbe ein Gleichgewichtszustand und nicht eine totale Ver- 
wandlung herbeigefiihrt werden und also die entgegengesetzte Re- 
aktion zu verwirklichen sein. Die Frage ist berechtigt, ob (unter 
Anwendung der Gleichgewichtslehre) Bildung von Zucker aus Kohlen- 
siure und Alkohol unter Kinflufs der Zymase beim Uberschreiten 
eines Grenzgegendruckes der Kohlensiiure stattfindet, und ob auch 
nicht das Trypsin‘ im stande ist, unter Umstiinden, durch die Gleich- 
gewichtslehre gegeben, Kiweils zu bilden aus den Spaltprodukten, 
die es selber bildet. 

Mochte ich in diesen letzten Auslassungen zu weit gegangen 
sein, so mégen sie dahingestellt bleiben als Beweis, dals ich noch 
immer der organischen Chemie ein warmes Herz zutrage. 


Und ich méchte schliefsen mit dem Wunsch, dafs Deutschland, 
welches auf dem Gebiete der anorganischen Chemie von anderen 
Nationen iiberfliigelt zu werden droht, und welches durch den ‘Tod 
von Minnern, wie Vicror Meyer, Loraar Meyer, Geruarp Kriss 
und CLEMENS ZIMMERMANN, vor kurzem so viele Krifte in dieser 
Beziehung verloren hat, dals Deutschland durch die Richtung, welche 
die Jiinger unserer Wissenschaft sich jetzt wihlen, auf anorganischem 
Gebiete alsbald wieder an entschieden fiihrende Stellung kommt. 


' Zeitschr. phys. Chem. 18, 426. 

2 Bull. de Ul Institut Pasteur, 1898. 

3° Trans. Journ. Chem. Soc. 1898, 634. 
Kosset, Zeiischr. physiol. Chem. 1898, 165. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 15898. 
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Il. Abhandlung.? 
Die Bildung der Gels und ihre Struktur. 
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welche wenig oder nicht wieder aufquellen $. 30. XIL Das Entstehen von 
mit Luft gefillten Hohlriumen bei der Austrocknung $8. 32. XIIL. Differenz 
des Lichtbrechungsvermégens der Bestandteile des Gels 8S. 34. XIV. Zusammen- 


fassung S. 35. 


I. Einleitung. 


Die Fortsetzung meiner Untersuchung iiber die Gels betrat be- 
sonders die Beantwortung der Frage, ob sich bei der Entwisserung 
des Hydrogels yon SiO, leere Riiume bilden, die Luft absorbieren 
und sich bei der Wiederwisserung wieder anfiillen, und welches 
Licht diese Erscheinung auf die Konstitution der Gels werfen 
kinnte. Diese Untersuchung, die schon bei der Redaktion fertig 
vorliegt, wird im niichstfolgenden Hefte erscheinen. 

Kis scheint mir wiinschenswert vorher eine etwas ausfilrlichere 
Auseinandersetzung der Ansichten zu geben, welche jetzt, nach 


meiner Meinung, aus den Untersuchungen iiber den Bau _ der 


Gels getolgert werden diirfen, und dabei auf die seitdem erschie- 


' Siehe die I. Abhandlung (7. anorg. Chem. |1896) 13, 283). 
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nenen Arbeiten von Quincke, Birscutt! und Krarrr® Riicksicht 
zu nehmen. 


In meiner vorigen Abhandlung (S. 304) stellte ich die Koa- 
gulation oder Gelbildung als eine fortschreitende Trennung der 
Kollotdteilchen von der Fliissigkeit, in welcher sie entstehen, wobei 
sie noch halbfliissig sind, und eine grifsere Beweglichkeit besitzen. 
Ich nahm an, dals sie sich mit Wassermolekiilen verbinden 
jedoch nicht chemisch und sich zu einer zellenartigen Membran 
anordnen. Ich nannte dieses Gebilde eine Micelle. Ich nahm 
weiter an, dals diese Micellen ein zusammenhingendes Maschenwerk 
oder Netz bilden, worin eine grélsere oder kleinere Menge Fliissig- 
keit eingeschlossen war, welches Wasser schwiicher absorbiert war 
als das mit der Micelle verbundene Wasser. Den Namen Micelle 
entlehnte ich NAGELI, obgleich die obige Vorstellung der seinigen 
nicht ganz flinlich ist. NAGE stellt sich die Micelle vor wie einen 
eigentiimlichen Molekiilkomplex, der mit einer Fliissigkeit umgeben 
ist, welcher durch die spezifische Anziehung der Micelle zu den 
Fliissigkeits-Molekiilen festgehalten wird, so wie auch die Micellen 
unter einander durch eine spezifische anziehende Kraft zusammen- 
haingen. 


Die Art und Weise, wie die Molekiilteilchen sich anordnen und 
Fliissigkeit einschliefsen, hatte ich als noch unsicher aufser Be- 
tracht gelassen. Es kommt mir vor, dals die Darstellung des Gel- 
baues einige Ausbreitung erleiden darf. 


1 QO. Bérscnit, ,,Uber den Bau quellbarer Kérper und die Bedingungen der 
Quellung“ (Géttingen 1896). Im folgenden citiere ich diese Sehrift zur Abkiir- 
kung als Birsent I. 

Diese und die fritheren Arbeiten von B. waren mir bei meiner vorigen 
Untersuchung unbekannt geblieben, néimlich: 

Untersuchungen iiber mikroskopische Schiiume und das Protoplasma* 
(Leipzig 1892).. Citiert als B. IL. 

inf Abhandlungen iiber die Struktur der quellbaren Substanzen in den 
Verhandlungen des Naturhistorischen medizinischen Vereins zu Heidelberg“. 
(Neue Folge Bd. V.) | 

Heft 1: S.28—47 und 42—43, 89—102. Heft 3: S. 280-292. Heft 5: 
S. 360—368. Citiert als B. III. 

Schliefslich: ,,Weitere Ausfiihrungen iiber den Bau der Cyanophyceen 
und Bakterien“ (Leipzig, Excermann, 1896). Citiert als B. 1V. 

* Kraret, Ber. deulsch. chem. Ges. 1896, 1324. 
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II. Trennung einer Losung in zwei Schichten. 


Zwei Substanzen 4 und # kénnen miteinander eine homogene 
wahre Lésung bilden zwischen gewissen Grenzen von Temperatur 
und Druck. Es kénnen auch daraus fiber oder unter einer gewissen 


Temperatur zwei getrennte Lisungen Z, und J, entstehen, 1. von 


{ die etwas # (Lésung Z,) und 2. von B, die etwas 4 gelést hat 
(Lésung 1 


” 


paar verschiedenen Weise von Temperatur und Druck ab. Die Tempe- 


\}; die Zusammensetzung hiingt von einer fiir jedes Stoff- 


ratur, bei welcher die Konzentrationen der beiden Lésungen ein- 
ander gleich geworden sind, ist die Mischungstemperatur. Die Zahl 
der bekannten Fille dieser Mischung und Entmischung bei allerhand 
Substanzen nimmt in den letzten Jahren fortwihrend zu; durch die 
Anwendung der Phasenregel hat Bakuurs RoozEBoom sie zuerst 
klargelegt;' ScuREINEMAKERS” hat sie weiter ausgearbeitet, indem 
er sie fiir 8 Komponenten aus thermodynamischen Betrachtungen 
ableitete und experimentell verwirklichte. 

Ist eine dritte Substanz ( anwesend und geldst, dann iibt diese 
natiirlich einen EKintlufs nicht allein auf die Zusammensetzung der 
zwei Schichten, sondern auch auf die Ubergangs- und Mischungs- 
temperatur aus. Es kénnen dabei auch drei Schichten entstehen. 


III. Die Abscheidung von amorphen Stoffen. 

Diese T'rennung in zwei fliissige Kérper scheint der allgemeinste 
Mall zu sein, wenn eine Substanz 4 sich von ihrem Lésungsmittel 
durch Unléslichwerden trennt. Es scheint nur ein besonderer 
Kall zu sein, wenn sie bei ihrer Abscheidung gleich den krystal- 
linischen Zustand annimmt. Bleibt sie nach ihrer Abscheidung 
nicht fliissig, sondern wird sie fest, dann geschieht das allmihlig, 
und sie durchliiuft eine Reihe von labilen Zustiinden, die kontinuier- 
lich stabiler werden. Wie oft sieht man nicht erst kleine Tropfen 
entstehen,® die nachher rascher oder langsamer hart werden, auf 


' hee. d. Trav. Chim, Pays-bas (1889) 8, 257—272. 

| Leitschr. phys. Chem. (1896—1898) 22, 98, 515, 23, 649 und besonders: 
Gleichgewichte im System H,O,NaCl, Succinonitril* (23, 417), ,,Gleichgewichte 
im System: Wasser, Ather, Succinonitril* (26, 543). Im letzten System traten drei 
Hliissige Schichten auf. Gleichgewichte im System: Wasser, Benzoésiiure, Sue- 
cinonitril (26, 237). 


* Ein gutes Beispiel liefert das Silbermetaphosphat. Wenn man eine 


wasserige Lisung von Natriummetaphosphat tropfenweise mit Silbernitratlésung 
versetzt, entsteht eine Triibung, die sich beim Umschiitteln wieder list (durch 
das tiberschiissige Na,P,O,). Bei Erwiirmung tritt jedoch eine Entmischung 
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eine ganz kontinuirliche Weise, so dafs man nicht sagen kann, 
wann der feste Zustand eintritt. Die Substanz trocknet schliefslich 
zu Glas oder einer hornartigen Masse ein, die jedoch noch nicht 
so stabil ist, wie der krystallinische Zustand. Unter gewissen Um- 
stinden kann sie in diesen iibergehen. 


Der krystallinische Zustand ist grundverschieden von dem 
amorphen. Bei dem letzteren besteht ein kontinuierlicher Ueber- 
gang von gastérmig zu fliissig und fest, mit einer kontinuierlichen 
Anderung der Eigenschaften. Die amorphen Substanzen  besitzen 
einen ganz anderen Bau als die krystallinischen und also auch einen 
ganz anderen Energiezustand. ! 


Die amorphen Substanzen nehmen jedoch auch verschiedene 
Formen an. Wenn sie sich erst als Tropfen ausscheiden, die all- 
miihlich fester werden, dann bilden sie oft Globulite. Dies beob- 
achtet man bei Schwefel, bei der Bildung von CaCO, aus Call, und 
K,CO,, und in zahllosen anderen Fiillen. Birscun1 beobachtete sie 
beim EKintrocknen der Liésungen von NH,Cl, K,Cr,O0,, KMnO,, Blei- 
acetat.2. Diese Globuliten kénnen sich gruppieren; sie lagern sich 
entweder flichenhaft zusammen und bilden Schichten,? oder sie 


auf; ein Silbermetaphosphat scheidet sich in fliissigen Tropfen ab, wie sich 
unter dem Mikroskop erkennen lifst; bei Abkiihlung mischen sich diese wieder 
mit der wiisserigen Fliissigkeit. Fiihrt man auf der gewéhnlichen Temperatur 
mit der Zufiigung von Silbernitrat so lange fort, bis der Niederschlag sich nicht 
mehr beim Umschiitteln list, so scheidet sich eine fliissige Schicht ab, die all- 
miihlich in den festen Zustand iibergeht. 

Dr. Krossie machte diese Beobachtungen in meinem Laboratorium. In 
der Litteratur nachsuchend, fand er, dafs H. Rose schon diese fliissigen Ab 
scheidungen erwiihnt hat, auch vom Calcium-, Quecksilber-, Blei-, Mangan-, 
Kobalt- und Nickelsalze der Metaphosphorsiiure (Ana/. Chemie 1, 509-511 
(5. Aufl., 1851|). Atexeserr erwihnt, dafs die Salicylsiure, wenn sie sich aus 
ihrer wiisserigen Lésung abscheidet, zuerst den fliissigen Zustand annimmt. 
Baknuis Roozesoom beschreibt dieselbe Erscheinung bei Trinitrooxypheny! 
methylnitramin (sur les brusques changements dans la solubilité des sels, occa- 
sionnés par la formation de deux couches liquides { Recwei/ 1889, 263)) u. s. w. 

' H. Le Cuarenier ( Recherches sur la dissolution Paris 1897!) sagt: 
L’état amorphe est un état dans lequel toutes les propriétés sont identiques dans 
loutes les directions autour de chaque point. Dans Uétat cristallin, les pro 
priétés varient autour de chaque point avec la direction considérée, et cette va 
riation se fait suivant une loi définie, qui est la méme en tous les points dune 
méme masse homogéene (Ss. 5—T). 

? Diese Schichtenbildung hat Famirzin schon frither hervorgehoben, auch 
bei anorganischen Absetzungen (Bull. Acad. Petershbourg 1884| 29, 415. 

Z. anorg. Chew. X VILL ” 
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ordnen sich reihenférmig an zu konzentrischen Kreisen, die Sphiren 


bilden. , 


Die Globuliten sind vielfach mit dem Namen Sphaerolithen 
oder Sphaerokrystalle genannt, obgleich sie noch nicht krystallinisch 
sind. Nun ist es merkwiirdig, dafs diese Globuliten unter Umstiinden 
den Ubergang zur krystallinischen Struktur bilden kénnen. Sie 
gehen dann in Krystalliten tiber, und reihen sich an in geraden 
oder gebogenen oder mehrfach verzweigten Linien zu Krystall- 
skeletten (VoGELsana). Nach Btvscui1 verschmelzen sich dabei die 
feinen Globuliten. Aus diesen kénnen also Krystallskelette und 
Krystalle entstehen. 


IV. Die Gelbildung. 


Kine andere Form der sich abscheidenden Substanz (4) ist 
diese, dals sie keine isolierten Tropfen bildet, sondern zusammen- 
hingende Membranen. Diese Membranen kénnen Zellenform an- 
nehmen und also eine gewisse Struktur bekommen; z. B. von durch 
Lamellen gebildeten Polygonalkérpern. Dic Lamellen (Z,) sind 
bei der ersten Abscheidung noch fliissig, jedoch viskéser als die 
HF liissigkeit Z,, und sie schliefsen diese ein. Auch in diesem Falle 
muls 4, einen Gehalt an B&B haben und /, einen Gehalt an 4. 
Falls eine dritte Substanz die Erscheinung hervorruft, miissen J, 
und ZL, davon verschiedene Mengen in sich aufnehmen. 

Makroskopisch ist diese Erscheinung als Schaumbildung be- 
kannt. In Seifenwasser entsteht beim Schiitteln mit Luft ein Ge- 
bilde von Polygonalzellen, mit fliissigen viskésen Winden, und mit 
Luft gefiillt. Zwei Zellen haben eine Fliche gemeinsam, drei 
Blischen beriihren sich in einer Kante. Kbenso der Bierschaum u. s. w. 

Ks geschieht sogar, dafs bei dem Durcheinanderschiitteln einer 
Kliissigkeit, die sich in zwei Schichten getrennt hat, eine Schaum- 
bildung unter Bildung von polygonen Figuren auftritt, die sich nur 
miihsam wieder durch einen Glasstab vernichten lafst,? damit die 
Schichten sich wieder trennen. Schon im Jahre 1879 hat QuimNcKE 


' Siehe die mikrophoto-graphische Abbildungen in Birscuu Ill (Tafel 
1V--VII und 8. 289). Neben den Globuliten beobachtete er oft die waben- 
artige Struktur. Er hilt es jedoch noch fiir zweifelhaft, ob aus besonders ge- 
arteten Vereinigungen der Globuliten wirkliche Wabenstruktur entstehen kann. 
Birsents ILL, S. 260.) 

* Scnrememakers hat mir mitgeteilt,- dafs er diese Erscheinungen bei 
seinen Versuchen oft beobachtet hat. 
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heobachtet, dafs beim Zusammenbringen einer diinnen Seifenlésung 
mit fetten Olen Strémungen entstehen, wodurch Oltropfen in die 
wisserige Flissigkeit eindringen und sich mit einer fliissigen Wand 
von Seifenlésung umkleiden, so dafs sie in dieser Hiille eingeschlossen 
werden. Dadurch wird die Emulsion bestindig. 

Solche Schaumbildungen mit fliissigen Winden hat Birscuut! 
kiinstlich hervorgebracht mit Olivenél und Wasser, unter dem Ein- 
fufs einer kleinen Menge Kaliumkarbonat; ebenso durch etwas 
Rohrzucker oder Kochsalz. Es entsteht ein Maschwerk, welches 
das Ansehen eines Wabenbaues besitzt. Benzol oder Xylol mit 
Schmierseife giebt ein ihnliches Wabengeriist, das auf der Grenze 
zwischen makroskopischer und mikroskopischer Struktur steht. 

Die Schaumwaben und die Fliissigkeit haben nicht das gleiche 
Lichtbrechungsvermégen; sie werden dadurch mehr oder weniger 
sichtbar. Sie bringen eine Triibung hervor mit einer milchweilsen 
Farbe die beim durchfallenden Licht gelbbraun ist. 

Wie bei Seifen (Verbindungen von Fettsiuren mit anorganischer 
Base) hat Krarrr die Schaumbildung beobachtet bei einer kollot- 
dalen wasserigen Lisung eines Amids einer héheren Fettsiiure, ver- 
hunden mit einer anorganischen Siure (Chlorwasserstofisaures Hexa- 
decylamin C,H,,.NH,.HCl); ebenso bei emer Verbindung einer héheren 
Fettsiure mit einer organischen Base (Methylammoniumpalmitat). 
Das letzte bildete eine seifenartige durchsichtige Lésung, welche 
den Siedepunkt des Wassers nicht erhéhte. Sie schiiumte sehr 
schén zu einer sich auftiirmenden Menge von Dodekaéderzellen.* 

Das Wasser kann durch Glycerin und mitunter durch andere 
Fliissigkeiten ersetzt werden. Verliert em Schaum von Ol und 
Wasser durch Verdampfung sein Wasser (Z,), so wird das Ol (L,) 
wieder ganz hell und die Substanz © bleibt darin gelést. Bei Be- 
feuchtung mit Wasser wird der Schaum bald wieder hergestellt. 

Nach Birscutr haben die Waben eine Grélse von 5 bis | 
Mikrons. 

Wenn das Ol sehr dickfliissig ist und mit etwas Kaliumkarbonat 
zu einem Schaum ibergefiihrt wird, so haben die Winde eine 


gréfsere Konsistenz und bilden einen allmahlichen Ubergang zuin 


festen Zustande. Sie fhiefsen nicht mehr beim Quetschen oder 
Pressen. Sie werden dabei faserig. 


' Bérscenur I und IL. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1896) 29, 1328. 
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Kine Grenze zwischen dem flissigen und dem festen Zustande 
besteht nicht, wie man solches beim Eintrocknen emer Gummi- 
lisung beobachtet. 

Die Koagulation oder Abscheidung eines Gels aus einer Liésung 
kommt mir wie eine filnliche Erscheinung vor; also eine Entmischung, 
wobei nicht zwei sich giinzlich trennende Schichten entstehen, sondern: 

|. ein Gewebe einer Substanz, die einen mehr oder weniger 
fortgeschrittenen Ubergang zwischen dem fliissigen und 
dem festen Zustande darstellt, und welche die eigentiim- 
liche Beschaffenheit besitzt, welche kolloidal genannt 
wird (1, *"), 

2. eine zwischen diesem Gewebe eingeschlossene Fliissig- 
keit (1%). 

Dals die kollofdale Abscheidung eine ganz allgemeine Er- 
scheinung ist, wird wohl dadurch bewiesen, dafs nicht allein die 
organischen Bestandteile der Ptlanzen- und Tiergewebe, sondern die 
meisten, wenn nicht alle organischen Substanzen sich in diesem Zu- 
stande aus verschiedenartigen Lisungen (wiisserigen, alkoholischen, 
methylalkoholischen u. s. w.) abscheiden kénnen: Grundstoffe (S, Se, 
Ag, Au u. s. w.), Oxyde, Hydrate, Sulfate, Karbonate, Phosphate, 
Borate, Oxalate, Ferrocyaniire u. s. w. Die Abscheidung ist eine 
ganz allmihliche, wie sich das beim Koagulieren (z. B. von Kiesel- 
siiure, Zinnsiiture, Schwefelarsen u. s. w.) beobachten lafst.' Die 
Lamellen des Gewebes sind also erst noch schwerfliissig und wer- 
den beim Eimtrocknen allmihlich fester, schliefslich wie Horn oder 
Glas. Je nachdem z. B. der Kieselsiure-Gel sich in einer ver- 
diinnteren Fliissigkeit gebildet hat, und mehr Wasser einschlielfst, 
ist das Gewebe diinner und hat eine gréfsere Beweglichkeit. 

Die Gelbildung kann bei einigen Kollofden durch Temperatur- 
erhOhung, bei anderen durch Temperaturerniedrigung hervorgerufen 
werden, ebenso wie dies bei der Trennung einer Fliissigkeit in 
zwei Schichten stattfindet. So auch kann umgekehrt ein Gel durch 
eine T'emperaturerhéhung oder Erniedrigung zu einem Sol,’ ja zu 
einer wahren Lisung zuriickgehen; ebenso wie Lésungen, die in 
zwei oder drei Schichten getrennt sind, sich dadurch wieder mischen 
kinnen. Eine kleine Menge einer dritten Substanz, wie Siuren, 
Basen, Salze u. s. w., kann die Gelbildung verursachen oder ver- 


' Siehe die Beschreibung: |. Abteilung S. 303—305, 
Kolloidale Lésung (Granam). 















hindern, ebenso wie eine dritte Substanz die Trennung einer Fliissig- 
keit in zwei Schichten hervorrufen oder verhindern kann.' 

Die Konzentration des Sols hat auf die fliissig-feste Konsistenz 
der Gelteile (in casu: die Wiinde des Geriistes) bedeutenden 
Kintlufs. 

Im Allgemeinen muls man annehmen, dafs die Kollotdsubstanz 
(Ls), woraus die Membranen bestehen, und die grdéfstenteils aus 
4 besteht, auch eine Menge von #& enthilt; um so mehr, je nachdem 
sie noch dem fliissigen Zustande niiher steht und also beweglicher ist. 
Diese Menge nimmt ab, je nachdem sie sich dem festen Zustande 
nihert. Sie bildet also wieder einen kontinuierlichen Ubergang 
zwischen einer fliissigen und einer festen Lésung. Zweitens mufs 
die eingeschlossene Fliissigkeit /," etwas von 4 gelést halten. 
Deren Menge kann gering, ja verschwindend klein sein. Die Sub- 
stanz C (Siuren, Basen, Salze u. s. w.) muls mit verschiedener 
Konzentration in /,*°". absorbiert, und in /,' gelést sein — wie 
ich das friiher eingehend untersucht und fiir verschiedene Fille 
bestimmt habe. 


V. Die Sichtbarkeit der Struktur der Gels. 


Ks ist nun die Frage, in wie fern bei den organischen und 
anorganischen Gels (im Allgemeinen bei den kollofdalen Substanzen) 
eine Struktur beobachtet ist. 

Bei Ol- und Seifenschaumen ist ein Wabenbau makroskopisch 
oder mikroskopisch zu beobachten. (Qurnckre, Burscuui, KRrarvr.) 

Das Gewebe der Gels muls natiirlich viel feiner sein und sich 
durch das ungleiche Lichtbrechungsvermégen des Geriistes (/,*°") 
und der Fliissigkeit (/,'') erkennen lassen. Birscui1 hat zuerst 
bei sehr starker Vergrélserung eine wabenférmige Struktur beob- 
achtet bei organisierten Geweben;* bei léslicher Stirke die durch 


' Siehe die Beispiele in den auf 8S. 16 citierten Abhandlungen von 


SCHREINEMAKERS. In meinem Laboratorium ist Herr De Bruyn jetzt mit der 
Untersuchung iiber die Entmischungen und Wiedermischungen von Systemen 
der drei Substanzen: Wasser, Alkohol, Salz (Ammoniumsulfat, Natriumsulfat, 
Kaliumkarbonat) beschiiftigt. 

* So beim Plasma und den Kernen von tierischen Zellen: bei der hyalinen 
(rrundsubstanz der Rippenknorpel und andere organischen Gewebe (Birseuts Hl 
». 560-369), auch in der Rindenschicht und in dem Centralkérper von Cyano 
phyceen und den cinfacheren Bakterien, speziell in den Schwefelbakterien 
Bivsenta LV). 





\lkohol geronnen ist; bei der eingetrockneten Lésung von Inuline, 


die aus Waben besteht, welche sich konzentrisch in Sphiaren an- 
ordnen. Er sah die wabenférmige Struktur ebenso bei organischen 
Substanzen, die aus organisierten Zellen herriihren, jedoch in 
Wasser gelést sind (und also keine organisierte Struktur besitzen), 
nachdem sie sich aus der Lésung als Hydrogel abgeschieden hatten, 
oder in Wasser aufgequollen waren,' namentlich bei Eiweifs und 
Agar. Diese letzteren haben dann auch ein triibes Ansehen, und 
ind wenig durchsichtig. Sie werden jedoch durch die Austrocknung 
durchsichtig, und das Geriistwerk ist dann nicht mehr sichtbar. 

Bei anderen Hydrogels hat Birscut1 den Bau nicht unter 
allen Umstiinden beobachtet; so bei Kieselsiure und Gelatine. Er 
nimmt an, dals die Waben oder Zellen zu klein und zu diinn sind, 
und dats der Unterschied zwischen dem Lichtbrechungsvermégen 
der Wabenlamellen und der eingeschlossenen Flissigkeit zu gering 
ist. Diese Hydrogels waren dann auch viel weniger tribe als die 
von Eiweils und Agar. Jedoch, wenn er den Hydrogel von Gela- 
tine in den Alkoholgel iibergetiihrt hatte, oder in Xylolgel, und dann 
auf die oben beschriebene Weise eintrocknen liels (wobei der Gel 
sein Volumen behialt, kreideweils wird und sich mit Luft erfillt), 
dann hat er bei teinen Schnitten eine iulserst feinschaumige (zum Teil 
etwas faserige) Struktur beobachtet. Den ganzen Prozels konnte 
er wiederholen, und die Struktur kam genau wieder auf dieselbe 
Weise und an denselben Stellen zuriick.? Gleiches gelang ihm bei 
dem Athergel.® Bei der Kieselsiiure sah er nur auf einem gewissen 
Punkte der Entwisserung eine wabenférmige Struktur voriibergehend 
auftreten.* 


Aus diesen Erscheinungen folgert er, dafs auch in den Gels, 


' Ebenso bei einer Kollodiumlésung; bei einer Lésung von Dammarharz 
in Terpentinél und Xylol; bei einer alkoholischen Lisung yon Schellack, nach- 
dem diese Lisungen durch Wasser geronnen und dann eingetrocknet waren. 
Bei der Verdampfung des Lisungsmittels trat Luft ein (jedoch nicht in allen 
leilen) Bei dem Dammarharz und Schellack beobachtete er, dafs die Teilchen, 
welche keine Luft annelmen, durehsiehtig blieben, jedoch Struktur zeigten, 
nachdem sie mit 25", Alkohol behandelt und dann wieder eingetrocknet waren. 
Das Verschwinden und Wiedererscheinen lifst sich wiederholen, und zwar so, 
dafs die jedesmal gemachte Photographie des Priiparates dieselbe Struktur an 
denselben Stellen erblicken liefs. 


' Bérseuus I, 5. 32. 
* Bérseniur LIL, 5. 364. 
' Ich komme auf diese Erscheinung in meiner folgenden Abbandlung zuriick. 
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die keine sichtbare Wabenstruktur zeigen, oder in welchen dieselbe 
erst durch geeignete Mittel sichtbar wird, doch diese Struktur prii- 
formiert anwesend ist. Wenn der Gel nach dem Eintrocknen glas- 
hell wird, ist das Verschwinden der Struktur nur ein scheinbares; 
die zusammengezogenen und zusammengefallenen Lamellen des Ge- 
riistes bilden dann einen homogenen Kérper. Auch in den amorphen 
Niederschliigen oder Absetzungen von anorganischen Salzen aus 
ihren Lésungen, wie Natriumphosphat, Bleiacetat, Calciumkarbonat, 
hat Birscaur bei einer sehr starken Vergréfserung ganz oder teil- 
weise eine wabenférmige Struktur erkannt.' Dafs oft eine Globu- 
litenstruktur sich beobachten lifst, habe ich schon oben angefiihrt 
(Ss. 17 und 18). 

Unzweifelhaft bleibt noch viel Unsicheres in betreff dieser 
Strukturen iibrig. Es mufs noch bewiesen werden, dafs der Waben- 
bau oder wenigstens ein lamellenartiges oder faseriges Geriiste 
allen Gels zukommt, und dafs die Gels, bei denen dieser Bau nicht 
sichtbar ist, dieselbe wohl besitzen; dals jedoch der Bau verborgen 
bleibt, weil ihre Abmessungen zu gering sind, oder weil das Licht- 
brechungsvermégen von J,*°"- und 4,‘ zu wenig verschieden ist. 
Sicher ist es, dafs kolloidale Substanzen zu einer Membrane ein- 
trocknen kénnen. 


VI. Der Gel bildet keine chemische Verbindung. 


Das Kolloid (4) bildet mit der Flilsigkeit (2) (Wasser, Alkohol, 
Schwefelsiure u. s. w.) keine chemische Verbindung nach einfachen 
Proportionen, sondern eine Absorptionsverbindung. Es zeigt 
in dieser Hinsicht die Kigenschaften einer amorphen Substanz. Es 
bildet einen kontinuierlichen Ubergang von Lésung zur festen Sub- 
stanz. Als Kollofd hat es aulserdem die Eigentiimlichkeit, dafs 
es in seinem Gewebe Fliissigkeit einschlielst. Diese eingeschlossene 
liissigkeit ist teilweise sehr schwach am Kollofd gebunden. Sie 
lifst sich antiinglich leicht auspressen. Sie verdampft bei einem 
Dampfdruck, der sehr wenig von dem des gesittigten Dampfes ver- 
schieden ist, und dazu mit einer Geschwindigkeit, die zuerst an- 
vihernd konstant ist.2 Jedoch je nachdem die eingeschlossene F'liis- 
sigkeit verdampft oder ausgeprefst ist, vermindert sich die Dampf- 
spannung des Gels, und bietet dieser der Auspressung grélseren 


' Bérseaur UI, 8S. 232—233, 235—242. 
* 1. Abhandlung, 5. 247. 








Widerstand. Bei dieser Kintrocknung tritt kein Punkt auf, der 
einer chemischen Verbindung entspricht. 


Ks ist selbst nicht nachzuweisen, wenn die eingeschlossene 
Kliissigkeit (/,') verschwunden ist und die Verdampfung der in 
dem Kollotd (4,*°") absorbierten Flissigkeit anfangt. Der Dampf- 
druck der Gasphase, und also auch von dem damit im Gleich- 
gewicht stehenden Gel, ist bei jeder Temperatur mit dem F liissig- 
keitsgehalt kontinuierlich veriinderlich; der Gang der Eintrocknung 
wird bei jeder Temperatur durch eine isothermische Kurve (p. c.) 
dargestellt.! 

Die absorbierte Menge Fliissigkeit ist von dem Bau des Gels 
abhiingig und daher iindert sie sich bei jeder Moditikation, die der 
Gel erfiihrt: durch die Art der Bildung, die Zeit, die Erhitzung, 
den EKintlhufs tremder Substanzen.? ~— 

Chemische Verbindungen folgen einem anderen Gesetze. Bei 
dem Ubergang z. B. eines Hydrates* in ein niederes Hydrat tritt 
ein Sprung in dem Dampfdruck auf, sowie auch in der Ver- 
damplungsgeschwindigkeit (MOLoer Erzsacw) Druck und Ge- 
schwindigkeit bleiben konstant, so lange von dem sich dissoziieren- 
den Hydrat noch ein Teil iibrig ist. Man kann sich davon die 
Vorstellung machen, dals bei den chemischen Hydraten jedes Mole- 
kiil (jeder Baustein des Krystalls), das Eine nach dem Anderen, so 
viel Molekiile Wasser verliert, als das héhere Hydrat mehr enthalt 
als das niedrigere; und dals dagegen bei den Kolloiden alle Teile 
zu gleicher Zeit dieselbe Menge Wasser verlieren, welche Menge 
kein molekulares Verhiiltnis aufweist. Bei chemischen Hydraten 
beherrscht das héhere Hydrat den Dampfdruck, so lange noch ein 
Teil unzersetzt ist; bei Kollofden vermindert sich der Dampfdruck 
aller Teile bei jedem Wasserverlust auf kontinuierliche Weise. 

lech hebe das Alles noch einmal hervor, weil noch immer die 
Annahme gemacht wird, dals das in den Gels absorbierte Wasser 
teilweise chemisch gebunden ist,* und weil noch immer in Lehr- 


' Bei 15° habe ich diese Kurve bestimmt fiir 5iO,-Hydrogel (1. Abhand- 
lung) und fiir CuO-Hydrogel (2. anorg. Chem. |1893| 5, 471). Bei anderen 
Temperaturen bestimmte ich einige Punkte ftir SiO,-Hydrogel (1. Abhandlung, 
S. 28) und fiir Cr,O,-Hydrogel (Reewei! [1888] 7, 55). 

' |. Abhandlung § VI, 8S. 274—292. Siehe iiber den Zeiteinflufs auf dem 
he, O,-Hydrogel : Recueil 7, 482. 

’ Dasselbe gilt von Verbindungen mit H,N, Alkohol u. s. w. 


* Borsenu erinnert daran, dals schon Curvreut (Ann. Chem. Phys. 19, 32) 








bichern und chemischen Abhandlungen amorphe und_ kollotdale 
Absorptionsverbindungen als chemische Verbindungen betrachtet 
und mit chemischen Formeln ausgestattet werden. Das gilt nicht 
allein fiir wasserhaltige, die als Hydrate beschrieben werden, sondern 
auch fiir viele andere amorphe Verbindungen, z. B. von Salzen 


mit Oxyden oder Saéuren, von Sulfuren mit Schwefel oder anderen 
Klementen, von Oxyden mit einander! u. s. w. 


VII. Die Uberfiihrung der Gels in Gels einer anderen Fliissigkeit. 
Die Permeabilitat. 


Die Fliissigkeit (2), welche mit dem Stoff (4) ein Gel bildet, 
kann mittels der Diffusion durch allerhand Fliissigkeiten ersetzt 


im Jahre 1821 anerkannt hat, dafs Wasser in zweierlei Form in Kollofdsubstanzen 
anwesend ist, insofern nach ihm ein Teil durch Affinitit, ein anderer dureh Ko 
liision zuriickgehalten wird. Liesia schrieb es im Jahre 1848 irrtiimlich einer 
chemischen Anziehung zu, dafs ein Teil des Wassers bei der Auspressung nicht 
austrat. Aber schon Lupwia im Jahre 1849 (iiber die endosmotischen Aqui- 
valente und die endosmotische Theorie: Zed/schr. ration. Med, 6,1.) hatte eine 
bessere Einsicht. Merkwiirdig sind seine Worte (von Biirsenii citiert B. 1. 41): 
Die kleinsten Teilehen der Membran haben eine ausgesprochene Verwandt- 
schaft zu Wasser; sie ziehen Wasserdiimpfe an, sie entmehmen es an Salz 
ljsungen. Ob diese Verwandtschaft eine chemische oder adhiisive ist, wird 
uns die Chemie erliutern, wenn sie sich aus ihrem theoretischen Elend 
erhoben hat.“ Lupwie giebt der Ansicht den Vorzug, dals die Bindung keine 
chemische ist, dafs sie also nicht nach einfachen Molekiilverhiiltnissen stattfindet 
und yon der Temperatur ganz anders als die chemischen Verbindungen ab- 
hiingig ist. 

Birscni: selbst leitet aus seinen vielen Versuchen als unabweisbar ab, 
dafs die Gelsubstanz A eine gewisse Menge B fliissig gebunden halt. ‘Trotzdem 
bleibt es bei ihm fraglich, ob doch nicht eine chemische Verbindung angenommen 
werden muls. Er vergleicht die Gelbildung, bei einer gewissen ‘lemperatur 
mit der Bildung von verschiedenen Hydraten, welche ungleiche Léslichkeit be- 
sitzen und sich bei verschiedenen ‘'emperaturen ausscheiden. 

Diese Ansicht ist darum unhaltbar, weil die Gels gar keine chemischen 
llydrate sind. Das Wasser ist nicht chemisch gebunden, sondern absorbiert. 

' Auch H. Le Caarenier ist jetzt dieser Ansicht beigetreten. Er fiihrt 
an, dafs die Verbindungen von Natriumborat mit Borsdure, yon FeO mit Fe,0,, 
von PbO mit Pb,O,, die eutektischen Legierungen, den Charakter der amorphen 
Substanzen haben. Sie bilden eine kontinuirliche Reihe yon Verbindungen, die 
(em Gesetz der multiplen Proportionen nicht gehorchen; so wie dafs der Fall 
ist bei Lésungen von Siiuren in Wasser, bei zusammengeschmolzenen Stoffen, 


(rliser u.s. w. Die Dampfspannung ist eine kontinuirliche Funktion der Zu 
sammensetzung der Komplexe. Siehe Cuaresier’s Rech. diss. 1897, 19-20. 








werden! unter Beibehaltung der Gelform.? Das Gewebe ist also fiir 
alle diese Flissigkeiten permeabel. Die molekulare Bindung mufs 
jedoch verschieden sein, denn der eine Gel kann fiir denselben 
Stoff (4) melir Festigkeit besitzen als der andere. So z. B. erhirtet 
Alkohol das Gewebe von Gelatine und Agar. 


Nicht allein wird die eingeschlossene Fliissigkeit (/,‘') ersetzt, 
sondern auch die in 4,*°" absorbiert. 

Die Kigenschaften der Permeabilitat und der Semipermeabilitat, 
die osmotischen Erscheinungen, welche den mehr oder weniger 
Fliissigkeit enthaltenden Gels* zukommen, sind in Ubereinstimmung 
mit der Annahme, dafs sie ein Gewebe bilden; obgleich sie keine 
Autklirung iiber die Struktur und iiber die in denselben wirkenden 
molekularen (kapillaren) Krifte geben. 


VIII. Die Ausprefsbarkeit. 


Die Erscheinungen beim Auspressen der Flissigkeit (Z, ‘') sind mit 
der Annahme eines Gewebebaues vereinbar. 

Der Widerstand, den der Gel bei der Auspressung bietet, wird 
ein gréfserer, je nachdem derselbe Gel aus einer konzentrierten 
Lésung sich abgeschieden hat, und je nachdem er durch Aus- 
pressung oder Verdampfung mehr Fliissigkeit verloren hat. Das 
stimmt damit, dafs im ersten Falle die Gewebeteile dickere Wiande 
haben; im zweiten Falle, dals das Gewebe sich zusammengezogen 
und zusammengefallen und also in einen festeren Zustand iiber- 


' Anorganische und organische: Schwefelsiure, Essigsiure, Alkoholen, 
Glycerin, Ather, Atherische Ole u. s. w. 

* |. Abhandlung § VIII 8S. 295. Wie friiher Granam fiir anorganische 
Stoffe, SiO,, SnO, u. s. w., hat Biérscan: auch die Uberfiihrung von Gels in 
andere Gels ausgefiihrt, z. B. die Hydrogels von Gelatine und Agar in Alkohol- 
vels, diese Alkoholgels in Chloroformgels, Hydrogels, Terpentinélgels, ohne dats 
die Form verloren ging, und das Volumen sich bedeutend inderte. 

* Das heifst: Gels, die in verschiedenen Stadien der Entwiisserung, im 
alleemeinen der Eintrocknung, verkehren, bis sie schliefslich eine feste Mem- 
bran (oft als Niederschlags-Membran bezeichnet) bilden. 

* Siehe meine Beobachtungen iiber die Kieselsdure in 1. Abhandlung 8. 243. 

Siehe auch die Versuche von Birscuut iiber das Auspressen von 5, 10 
und 20°, Hydrogel von Gelatine und iiber die Abnahme der Geschwindigkeit 
des Auspressens mit dem abnehmenden Gehalt bei konstantem Druck. Schliefs- 
lich sind noch die Alteren Versuche von Nicent und Remwke mit gequollenen 
organischen Geweben zu erwihnen (1. Abhandlung S 286). Beim Auspressen 
mufste der Druck fortwiihrend, bis zu hunderten, von Atmosphiiren gesteigert 


werden. 








vegangen ist. Es ist dann weniger permeabel geworden. Die An- 
ziehung der Winde auf die Fliissigkeit wird stirker, je nachdem 
die Fliissigkeitsschichten, die noch iibrig sind, der Wand _ niiher 
1: : ott ’ . > : $8 

liegen. Je nachdem die Hohlriiume des Gewebes (oder die Riiume 


zwischen den Globuliten) enger werden, entsprechen sie engeren 
Kapillaren und mufs der Widerstand wachsen. Eine eingehendere 
Betrachtung wird dadurch erschwert und verwickelt, erstens: dats 
die Substanz 4,*°- Fliissigkeit stark absorbiert halt und damit 
noch mehr oder weniger fliissig ist, zweitens, dafs sie noch Fliissig- 
keit (Z,‘') eimschliefst und einen ‘Teil davon schwicher bindet.' 


Der Widerstand mufs fiir verschiedene Gels verschiedene Grilse 
haben, wenn die Substanz 4 dieselbe, jedoch & eine andere ist; 
ebenso wenn B& dieselbe, und 4 eine andere ist; aulserdem noch, 
wenn die Substanz 4 durch verschiedene Ursachen (die Zeit, Er- 
hitzung oder Abkiihlung, Einwirkung von anderen Substanzen die 
z. B. eine Erhartung des Gewebes hervorgebracht haben u. s. w.) 
modifiziert ist. Dieses Alles wird durch die Versuche bestitigt.* 


IX. Die Austrocknung 
der Gels unter abnehmenden Dampfspannungen. 


Der Gang der Verdampfung der Gelfliissigkeit, nachdem der 
gréfste Teil der eingeschlossenen Fliissigkeit verdampft ist, findet 
mit kontinuierlich abnehmender Geschwindigkeit statt.° Die Dampf- 
spannung des Kollotds nimmt ebenso kontinuierlich ab, entsprechend 
der Abnahme des Gebalts an absorbierter Fliissigkeit (siehe S. 10 
bis 11). Diese Erscheinung stimmt mit derjenigen der Ausprelsbar- 
keit tiberein. Der Widerstand, den das Kolloid der Verdampfung 


' Die allgemeine Vorstellung dieser Anziehung, die ich in der 1. Abhand- 


’ 
» 


lung S. 305 entworfen habe, um daraus abzuleiten, dafs in der Formel A 


? 


I 
\ keine konstante ist, bleibt giiltig, auch wenn man keine Kolloidteilchen mit 


lliissigkeitshiillen (Micellen’, sondern ein Waben- oder Zellengewebe annimmt. 
* So fand z. B. Biirsenti, dafs Xylolgel und Chloroformgel von Gelatine 
viel leichter auszupressen sind als der Hydrogel von Gelatine (2 ist hier ver 


schieden) bei gleichem Prozentgehalt. Ebenso ist der Agarhydrogel viel leichter 
ausprefsbar als Gelatinehydrogel (/ ist hier derselbe). 

* Siehe dariiber ausfiihrlich I. Abhandlung 8. 246—249 und die Tabellen 
ll, Il, IV 8, 3283—824. Ein gleiches bestimmte ich friiher bei verschiedenen 
Kolloiden, namentlich (Ree. trav. chim. Paysbas | 1888) 7, 87) bei der kolloidalen 
Zinnsiiure und bei der modifizierten Zinnsdure (sog. Metazinnsdure). Ich gebe 
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der absorbierten Fliissigkeit bietet, wichst mit der Abnahme der- 
selben. 

Bei dieser Verdampfung schrumpft das Volumen des Gels zu- 
sammen. Die Riume des Gewebes, welche L,‘' enthalten, miissen 
sich verengen. Die Winde des Gewebes miissen die Fliissigkeit oder 
den Dampf durchlassen. Die Substanz L,*e" selbst mufs von B 
einen Teil verlieren: sie geht allmiahlich in einen zunehmend festeren 
Zustand iiber, der schliefSlich hornartig oder glasartig ist. Von der 
‘T'emperatur und der Dampfspannung der Gasphase hiingt es ab, wie 
viel von # noch in der glasigen Substanz absorbiert bleibt. Die 
Versuche haben ergeben, dafs erst bei héheren Temperaturen die 
letzten Reste von Wasser, Schwefelsiure, Glycerin u. s. w. aus- 
getrieben werden. Jemehr die Gelsubstanz 4 verdichtet worden ist, 
desto stirker ist darin die noch restierende Substanz B absorbiert. 

Das Geriiste (Z*"") zieht sich zusammen. Bei einem Waben- 
bau miissen die Wiinde entweder sich in Falten legen oder sich 
allseitig verkleinern, so dals jede Wabe ihre Form behilt, jedoch 
verdickte Winde bekommen hat. Am wahrscheinlichsten ist es, dafs 
beide Wirkungen stattfinden. 

Dabei schlielsen sich die Riume. Die Substanz wird homogen, 
glasartig (mitunter hornartig) und durchsichtig oder wenigstens viel 
durchsichtiger wie es bei den Hydro-Alkohol-Ather- und anderen 
Gels von Gelatine, bei gewonnenem Eiweils, bei Kieselsiiure u. s. w. 
beobachtet ist. Dals die Struktur dabei nicht zerstoért wird be- 


hier die umgerechneten Zahlen, wenn der Verlust bei der Entwiisserung itiber 
Schwefelsiiure bei 15° am 1. Tag auf 100 gestellt wird. 


Geschwindigkeit der Entwasserung. 





Zinnsiiure Metazinnsiiure 
von der initialen Zusammensetzung von der initialen Zusammensetzung 
SnO0,.3.3H,0 SnQ,.2.25H,0 
1. Tag 100.- 1. Tag 100.- 
45. 
ae 36.- 
2.7. Tag Abnehmend bis 20. 4.7. Tag  Abnehmend bis 7.— 
8.—16. ,, - - 0.2 8.—10. ,, - . 4. 
it oe O.001° 10.—13. ,, - . 0.1 


Finale Zusammensetz. SnO,.1.0'H,O Finale Zusammensetz. SnV,.0.79H,0 
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veisen die Erscheinungen der Aufquellung (siehe unten S. 29). 
Auch kann das Zusammenfallen der Gewebeteile durch geeignete 
Mittel verhindert werden (siehe unten 8. 33). Wenn auch der 
jufsere Druck auf das Zusammenfallen dieser noch so beweglichen 
Gewebeteile wihrend ihrer Austrocknung einen Einflufs haben 
‘BorscHL1), so ist es doch annehmbar, dals dabei eine Anziehung 
derselben aufeinander in das Spiel kommt. 

Die Erscheinungen der Eintrocknung machen die Ansicht noch 
wabrscheinlicher, dals der Gel aus einem fliissig-festen Geriistwerk 
besteht, und diese Liquiditiit (und damit ihre Beweglichkeit) all- 
miihlich bei dem Eintrocknen verliert. Der sehr wasserhaltige Gel 
yon SiO, kann in einem Moérser zerrieben werden und nachher 
wieder zu einem zusammenhingenden Klumpen zusammenttielsen.' 
Wird der Gel jedoch unter starkem Druck ausgeprefst, sodals der 
Wassergehalt bedeutend sinkt (z. B. bis zu SiQ,.25(H,O), was einem 
Gehalt von 11.16°/, 


Pressung entstandenen kleinen Klumpen nicht mehr zusammen. 


SiO, entspricht), dann fliefsen die durch die 


Birscui1 beobachtete, dals die Kanten eines Wiirfels vom Gelatine- 
hydrogel (welche bei dem Austrocknen schneller Wasser verlieren 
als die Seitentliichen) sich verdicken und fester werden, indem die 
Seitenfliichen sich wélben; darauf sinken wieder die Seitentliichen 
ein.? Frei aufgehiingte Gelatineplatten erhalten durch dieselbe Ur- 
sache einen dicken wulstférmigen Rand.* Auch kénnen bei un- 
gleichmiilsigem Austrocknen Zugspannungen entstehen, wodurch der 
mehr oder weniger entwiisserte Gel reifst oder gesprengt wird, 
wenn er auf einmal in Wasser getaucht wird (siehe dariiber die tol- 
gende Abhandlung). 


X. Aufquellung der eingetrockneten Gels. 


Die bei einer gewissen Temperatur eingetrockneten Gels quellen 
uicht immer bei derselben Temperatur wieder auf in der Fliissigkeit 
worn sie entstanden waren. 

Von vielen organischen Hydrogels, wie von Gelatine, Agar, Kiweils 
ist die Aufquellung in Wasser (resp. Alkohol u. s. w.) beobachtet. Sie 
erhalten dann dasselbe Volumen und dieselbe Form und denselben 
Wassergehalt ganz oder annihernd zuriick. Bei einer héheren Tem- 
perataur kénnen sie wieder ganz fliissig werden (siehe oben 8. 20). In 


' |. Abhandlung 8. 243. 
* Bérsenus I, 8S. 8, Fig. 1. 
* Birsent I, 8. 4, Fig. 2. 
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diesem Falle bilden sie jedoch nicht eine wahre Lésung, denn 
die Flissigkeit zeigt noch Opalisation und bleibt beim Dialysieren 
auf dem Dialysator zuriick. 

Betrachtet man das Kollotd als ein Geriistwerk, so absorbieren 
die Lamellen bei der Aufquellung wieder die Fliissigkeit und werden 
wieder ftliissiger. Zu gleicher Zeit fiillen sich die Zellen oder Waben 
mit der Fliissigkeit an. 

Das Ganze dehnt sich aus, ohne Risse oder Spalten zu be- 
kommen, wenn wenigstens die Austrocknung regelmiilsig — statt- 
gefunden hat und keine Zugspannungen im Gewebe entstanden 
sind. Die Volumenvergrélserung, die einen bedeutenden Druck aus- 
liben kann, weist auf erhebliche Lésungskrifte oder Anziehungs- 
kriifte, welche hier in das Spiel kommen. In dieser Hinsicht sind 
die Versuche von Birscu1ii wichtig tiber die Autfquellung von Gel- 
streifen, die durch mechaniche Mittel bei ihrer Kintrocknung gedehnt 
waren,! 


XI. Die Gels, die wenig oder nicht wieder aufquellen. 


Viele eingetrockneten Gels quellen wenig oder gar nicht mehr 
auf in der Flissigkeit, in welcher sie sich urspriinglich gebildet 
hatten. So Kisenoxyd, Alaunerde, Zinnoxyd u.s. w. Die Fliissig- 
keit BAB vermag die zusammengefallenen, eingedickten und gewifs 
noch weiter modifizierten’ Winde nicht wieder in einen mehr 
Hliissigen Zustand zuriick zu versetzen, so dals sie nicht wieder den 
urspriinglichen Gel bilden.? 


' Streifen von Gelatinehydrogel, von geronnenem Eiweifs, und von einer 
(jelatine-Olemulsion wurden eingetrocknet, indem sie freihdéngend durch ein am 
unteren Ende angebrachtes Gewicht belastet waren. Sie schrumpften in der 
Breite und Dicke ein; die Liinge vergréfserte sich etwas. Diese gedehnten 
Streifen quollen im Wasser derart auf, dals sie sich der urspriinglichen Gestalt 
wieder niiherten. Die Ausdehnung war also in verschiedenen Richtungen ver 
schieden; in der Liingsrichtung fand eine Verkiirzung statt. 

Die Gelatindlemulsion zeigte die Erscheinungen am stiirksten. Sie war 
bereitet aus gleichen Volumen, 10°), Gelatinehydrogel und Olivenél, und stellte 
also ein groberes Wabenwerk dar. Birscuu I 8S. 11-16. 

Mit diesen Versuchen sind zu vergleichen diejenigen iiber Verkiirzung 
und Ausdehnung bei Erhéhung oder Erniedrigung der Temperaturen (Bérsenui | 
S. 16—22) Auch diese sind mit der Annahme eines Zellen- oder Wabenbaues 
vereinbar. 


* Bei héherer Temperatur (die Mischungstemperatur) kann jedoch in gewissen 
Fiillen, wenn der Gel nicht zu sehr modifiziert ist, Lésung stattfinden, welch 
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So z. B. absorbiert Kieselsiurehydrogel, woraus das Wasser 
bis zu 6—2 Mol. H,O (auf 1 Mol. SiO,)' vor dem Umschlag bei 
15° verdampft ist, nur + 0.38 — + 0.5 Molekiile H,O und kann sich 
also nur wenig ausdehnen. Faminvzrm? hat eine glashelle durch- 
sichtige Membran von Kieselsiiure bereitet, die (nach dem Ein- 
trocknen) sich im Wasser nur um 5°/, wieder ausdehnte. 

Die Gelsubstanz hat sich bei der allmaihlichen Entwasserung 
so modifiziert, dafs sie das verlorene Wasser nur fiir einen kleinen 
Teil wieder absorbieren kann.* Diese Moditizierung oder Abnahme 
des Absorptionsvermégens durch die Zeit oder durch Erhitzung 
habe ich ausfiihrlich besprochen (l. Abhandl. 8S. 300—303, 307, 
310—312). Andere Gels, wie von As,S, (und andere Sulfuren), von 
Al,O,, SnOQ,, Fe,O,, CuO, Cr,O, u. s. w. quellen auch nicht wieder 
auf. Sie erfahren selbst im aufgequollenen Zustande durch die 
Zeit, durch Erhitzung derartige Modifikationen, dals ihr Absorptions- 
vermégen mehr und mehr abnimmt. Fiir SnO,, CuO, Al,O, habe 
ich solches nachgewiesen.* 

Jedoch ist in denjenigen Hydrogels, die nach dem _ Ein- 
trocknen nicht wieder in Wasser aufquellen, in dem aufgequol- 
lenen Zustande das Wasser durch verschiedene andere F liissig- 
keiten (Glycerin, Essigsiiure, Schwefelsiiure u. s. w.) ersetzbar, wie 
(GRAHAM zuerst gefunden hat. Eine kleine Menge Wasser wird 
freilich nicht ersetzt,® doch kann man diese zu einem ‘Teil in 
der neuen Fliissigkeit gelést denken. Wenn also das Gewebe 
noch halbflissig ist, se kénnen andere Fliissigkeiten das Wasser 
ersetzen; wenn sie sich verdickt und modifiziert haben nicht 
mehr. Es kommt mir vor, dafs auf dieselbe Weise die folgen- 
den Beobachtungen von Bévscui1 zu erkliiren sind. Der Hydrogel 
von Gelatine und von Agar kann in einen Xylolgel und in einen 


dann als ein Zusammenfliefsen von L,kell. mit Lf! zu betrachten ist. Birsenu 
weist darauf hin, dafs die getrockneten Gels nicht aufquellen in Fliissigkeiten, 
worin sie nicht léslich sind. Harze, Kautchuk, Guttapercha quellen nicht auf 
in Wasser, wohl in Alkohol. 

' Der Gel enthilt dann 35.7—62.5°), SiO,. 

* Bull. Acad. Petershbourg (1884) 29, 414. 

* Siehe die Kurve Z der Wiederwiisserung des Hydrogels von SiQ, (1. Ab- 
handlung S. 260—-262) und des Hydrogels von CuO (Z. anory. Chem. 5, 471, 
Figur 1), 


* Ree. trav. chim. Paysbas. (1888) 7, 102. 111. Z. anorg. Chem. (1893) 5, 482. 


* Siehe Granam’s Analysen und die yon C. Horsema. L. Abhandlung 
S. 295. 
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Chloroformgel verwandelt werden, jedoch die zusammengezogenen 
modifizierten Lamellen des eingetrockneten Hydrogels kénnen in 
Xylol und Chloroform nicht wieder aufquellen. Dafs die zwei 
letzten Fliissigkeiten schwiicher gebunden sind als Wasser, wird 
dadurch bewiesen, dafs sie viel leichter auszupressen sind als das 
Wasser. Sie haben also nicht das Vermégen, den eingetrockneten, 
moditizierten Hydrogel wieder fliissiger zu machen. 

Auch wenn der eingetrocknete Gel in die Fliissigkeit, worin 
er entstanden ist, nicht wieder aufquillt (eine Zuriickkehr zum 
fliissigeren Zustande) kann eine geringe Menge einer dritten Substanz 
solches hervorbringen. Dafiir sind zahlreiche Beispiele bekannt. 
Die Kieselsiuremembran von Faminrzin (siehe oben 8S. 31) quoll in 
schwacher Kalilésung erst auf; nachher léste sie sich ganz zu einer 
kollofdalen Lésung. Im allgemeinen gehért dazu das Peptisieren 
(Granam) der Gels, wodurch wieder eine kolloidale Lésung entsteht. 


XII. Das Entstehen von mit Luft gefullten Hohlraumen 
bei der Austrocknung. 


Gewdhnlich halt die Zusammenziehung oder das EKinschrumpten 
des Gels gleichen Schritt mit der Verdampfung der Fliissigkeit. 
Is miissen also die Lamellen sich so zusammenziehen und zu- 
sammenfallen, dafs sie keine leere Riume zuriicklassen. Das ist 
der Fall bei den Hydrogels von Gelatine, Agar, Eiweils (BirscHi), 
sowie bei der Kieselsiure vor dem Umschlag im Punkte 0. 

In anderen Fallen, und durch geeignete Mittel, geschieht die 
Austrocknung derart, dafs leere Riiume entstehen, die Luft ab- 
sorbieren, ohne dals Risse und Spalten entstehen. 


Coun beobachtete solches bei dem Tabaschir.2 Ich habe der 
Krscheinung jetzt bei dem Hydrogel von SiO, nachgespiirt, und ge- 
funden, dafs die absorbierte Luft unter starkem Druck verdichtet 
ist. Bévsent: beobachtete es beim Hydrogel von Gelatine, wenn 
er diesem eine Kugelform gab. Die fiufseren Schichten trockneten 
schneller aus als die inneren. Von einem gewissen Zeitpunkte an 
war die obertliichliche Schicht so stark eingetrocknet, dafs sie der 
weiteren Zusammenziehung geniigenden Widerstand leistete; da- 


' 1. Abhandlung S. 245. 
* I. Abhandlung S. 292—294. 
Diese Untersuchung wird im folgenden Hefte erscheinen. 


4 
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durch entstanden lufterfiillte Hohlriume im Innern, und zwar ohne 
Risse und Spriinge. 


Auch wenn er einen 20°/, igen Hydrogel von Gelatine in einen 
Alkoholgel iiberfiihrte, und im luftverdiinnten Raum eintrocknen 
liefs, blieb die Volumverminderung aus; keine Risse oder Spriinge 
wurden sichtbar; dagegen entstanden kreideweilse Partien, die sich 
liber das ganze Stiick ausbreiteten. Weil der Gel durch absoluten 
Alkohol gehirtet wird, so ist es annehmbar, dals das Geriiste nach 
dieser Erhartung und bei Abwesenheit des Luftdruckes nicht zu- 
sammenfiel, und dafs das entleerte Gewebe (nach Bivscarit Zellen 
oder Waben) spiater sich mit Luft fiillte. Diese Luft trat heraus beim 
Kintauchen in Wasser, wobei sich der urspriingliche Hydrogel wieder 
herstellte, zu demselben Volumen und derselben Durchsichtigkeit ! 
wie vorher. Da der Hydrogel ein gréfseres Volumen hatte, als der 
daraus gebildete Alkoholgel, so fand auch noch Aufquellung statt, 


Bei einem 5°/, igen Hydrogelwiirfel gelang dieser Versuch nicht; 
der daraus gebildete Alkoholgel sank zusammen; die Lamellen waren 
zu diinn und zu biegsam. Wenn er jedoch in einen Terpentindlgel, 
noch besser in einen Xylolgel, iibergefiihrt (welche Fliissigkeiten 
schneller als Wasser verdampfen) und darauf der Xylol verdampft 
wurde, so iinderte er sein Volumen nicht, und der Versuch gelang 
wohl. Der Wiirfel wurde durch und durch kreideweils (lufthaltig). 
Kin gleiches liefs sich durch Xylol bei Eiweifs und Agar erhalten. 
Nur wurde bei Agar eine Volumenverminderung beobachtet, die 
jedoch verhiltnismiifsig nicht grofs war. Es ist merkwiirdig, dafs 
der eingetrocknete Xylolgel, beim Kintauchen in Wasser, seine Lutt 
uur fufserst langsam entweichen liefs. 


Das Entstehen dieser Hohlriiume, die Luft oder andere gas- 
lOrmige Stoffe (Jod u.s. w.)? absorbieren und unter starkem Kapillar- 


' Bei diesem Versuch von Bi'rscutt bleibt das folgende unerledigt: Bei 
Kintauchung in absoluten Alkohol oder in Xylol trat die Laft nicht heraus. 
lm ersten Fall war der Gel nach 24 Stunden merkbar aufgehellt, im zweiten 
Fall erst nach 3 Tagen glasig durchsichtig geworden. War hier vielleicht die 


Luft erst zuriickgehalten, und nur allmihlich entwichen? Dies wiire méglich, 
wenn die absorbierte Luft durch den eindringenden absoluten Alkohol oder 
\ylol erst gelist wiirde. Siehe dariiber meine Beobachtungen bei der Kiesel 
sdure, wo auch, jedoch rasch voriibergehend, die Luft durch das eindringende 
Wasser gelést wird, in meiner nichstfolgenden Abhandlung. 

* Siehe I. Abhandlung § IX 8. 296. 


Z. anorg. Chem. XVIIL 
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druck verdichten, lafst sich sehr gut mit der Annahme vereinen, 
dafs L,** ein Gewebe von zusammenhingenden Lamellen darstellt. 


XIII. Differenz des Lichtbrechungsvermogens zwischen /, und J/,. 


Diese muls die Ursache sein der Opalisation, der Farbungen,! 
der sehwiicheren oder stirkeren weifsen Triibung. Wenn der Gel 
beim Eintrocknen glashell durchsichtig wird, und die Substanz also 
optisch eins geworden ist, nimmt Buirscui1 an, dafs die Struktur 
durch ihre fiufserst geringe Abmessung unsichtbar geworden ist. 

Wenn die Koagalation oder Gelbildung anfingt, zeigt sich eine 
Opalisation, die stirker wird, nachdem £,**" sich mehr und mehr 
von 4," trennt, also an Fliissigkeit einbiifst: wenn J, sich wieder 
vertliissigt, nimmt auch die Opalisation ab. Von der Art der 
Mliissigkeit Z,'' ist die Stirke der Triibung abhangig, weil die 
Ditferenz des Lichtbrechungsvermégen bei verschiedenen Fliissig- 
keiten eine andere ist. Viele Glyceringels sind durchsichtiger als 
Hydrogels. 

Kine weilse Farbe spricht fiir eime weiter fortgeschrittene 
‘T'rennung zwischen Kollofd und Fliissigkeit, derart, dafs sich das 
Kolloid mehr dem festen Zustand nihert; dabei kann das Gewebe 
sich verdichten. 

Beim Eintrocknen, wenn J, verschwindet und auch L,*e! 
IH liissigkeit verliert, und wenn keine leere Riume entstehen, wird 
der Gel im allgemeinen glas- oder hornartig und durchsichtig. Er 
wird dies bisweilen schon, wenn er noch eine ziemlich grofse 
Menge der Fliissigkeit absorbiert halt, z. B. bei dem Hydrogel von 
SiO,, wenn er noch 6—2 Mol. H,O enthilt. (?/,—'/, des Gewichts.) 

Kiir drei organische Gels fand Biérscutr:? 





Hydrogels Aufgequollen | Trocken 
Gelatine® Schwach weilstriibe und opak Glashell, durchsichtig 
Agar Triibe (mehr als Gelatine) Glasig, durchsichtig 
Kiweils Weils, undurehsichtig Hell 

Gummi Hell 


' Auf diese Fiirbungen komme ich in der nichstfolgenden Abhandlung 
zuriick, 

* Bérseuns IL], 8. 48. 

* Durch die Uberfiihrung des Gelatinehydrogels in den Athergel wurde 


er bald tribe und schliefslich ganz weilfs. 
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Wenn dagegen die Austrocknung in solcher Weise stattfindet, 
dafs das Geriiste nicht ganz zusammenfillt, so dais von /, ent- 
leerte Riume iiberbleiben, welche Luft absorbieren, dann wird der 
Gel oft kreideweils. Bivscut1 hat dies beobachtet bei Gelatine, 
Collodium (durch Wasser geronnen), Agar, Eiweils. Conn bei ‘Ta- 
baschir.! Beim Eintauchen in eine Fliissigkeit (Wasser, Glycerin, 
Alkohol, Schwefelsiiure, Xylol u. s. w.) entweicht die Luft. und die 
Stoffe bekommen das fiulsere Ansehen zuriick, welches der ent- 
sprechende Gel bei seiner Bildung besals. 


Jedoch habe ich beobachtet: 1. dafs die weifse Farbe oder 
Triibung bei dem Hydrogel von SiO, auch entstehen kann, wenn 
eine gewisse Anderung im Bau stattfindet (eine neue Koagulation), 
ohne dafs noch leere Riume auftreten (im Umschlagspunkte 0); 
». dals der Gel bei fortgesetzter Entwiisserung wieder hell wird 
Purkt O,), obgleich doch die mit Luft erfiillten Raiume vermehrt 
sind oder sich vergréfsert haben.2 Die oben erwiihnte Anderung im 
Bau kann durch Einwirkung von Wasser unter erhéhten Dampt- 
spannungen riickgiingig gemacht werden, so dals die glashelle Be- 
schaffenheit zuriick erhalten wird. 


Aus den gesamten Beobachtungen folgt, dals in den Licht- 
erscheinungen, im Zusammenhang mit der Struktur des Gels, noch 
manches aufgeklirt werden mufs. Jedenfalls sind sie mit einer 
Gewebestruktur der Gels vereinbar. 


XIV. Zusammenfassung. 


Die Gelbildung ist die Trennung einer Lésung anfinglich in 
zwei Fliissigkeiten, wovon die eine (/,**') einen gréfseren Zu- 
summenhang hat (Viscositit) als die andere (/,"), und ein Gewebe 
bildet, dafs teilweise die zweite absorbiert hilt, teilweise einschliefst. 
lurch verschiedene Ursachen: der Einflufs einer dritten Substanz — 
die Zeit — die Verdampfung von L,‘' — geht L,*°": kontinuierlich in 
den festen Zustand iiber, bleibt amorph, und bildet schliefslich eine 
glas- oder hornartige Substanz. Die Erscheinung der Uberfiihrung 
der Gels in einen Gel mit einer anderen Fliissigkeit — ihre osmo- 


' I. Abhandlung 8S. 292—294, 
* Conn meinte (nach Brewster), dalfs die Triibung erheiselit, dafs zwei 
Medien, Luft und Wasser, in den Raiumen anwesend sind. 


3” 





36 


tischen Kigenschaften — die Quellbarkeit — die Ausprefsbarkeit — 
das Entstehen von Hohlriumen — der auf kontinuierliche Weise 
von Temperatur und Dampfdruck abhingiger Gang der Verdampfung 
der Fliissigkeit (Wasser, Alkohol u. s. w.) beim Eintrocknen, und 
bei der Wiederabsorption dieser Fliissigkeit — alle diese Erschei- 
nungen lassen sich mit der Annahme eines zusammenhingenden Ge- 
webes einer amorphen Substanz vereinbaren. 


Leiden, Anorg.-chem. Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mai 1898. 


Nachschrift. Uber die Sol- und Gelbildung teilte Herr 
Lopry DE Bruyn in der Sitzung der Kénigl Akad. d. Wissensch. 
zu Amsterdam vom 25. Juni 1898 eine Beobachtung mit, die, im 
Zusammenhang mit dem obigen, richtig ist. Er hat einen gelb- 
gefiirbten opalisirend-durchscheinenden Sol von Jodsilber gebildet, 
durch Vermischen einer warmen Lésung von Jodkalium in 5 oder 
6°). Gelatine mit einer ihnlichen warmen Lésung von Silbernitrat. 
Beim Abkiihlen entsteht der Gel, ebenso gelb und _ opalisirend- 
durchsichtig, der also aus kollofdalen Gelatine- und Quecksilber- 
teilchen besteht. Das Zusammentlocken (Koagulieren) des Jodsilbers 
zu einem Niederschlag ist durch die Gelatine verhindert, obgleich 
dus anwesende Kaliumnitrat sonst die Flockung (Koagulation) be- 
firdert. Ahnliche Sols und Gels bereitete Herr Losry pe Bruyn 
von AgCl, Ag,CrO,, PbCrO,, Berlinerblau, Au, Ag. Dalfs die che- 
mischen Verbindungen AqJ u. s. w. wirklich gebildet und kollotdal 
sind, wurde durch die Bestimmung des elektr. Leitvermégens be- 


wiesen. 








Poeset 


aah" 


Bee 


Speman ie aH 


+e Sakari: 





Uber elektrolytische Wasserstoffsuperoxydbildung. 


Notizen zur Elektrolyse der Salzsaure. 


Von 


EF. HABER und S. GRINBERG. 


Wir haben in unserer |. Mitteilung iiber die Elektrolyse der 


Salzsiiure’ angegeben, dafs verdiinnte ('/,,-norm. bezw. ! 


,7horm.) 
Salzsiiure, die ein Zeit lang der Elektrolyse unterworfen, sodann 
durch Schiitteln mit Quecksilber vom Chlor befreit und mit ‘Titan- 
siiure versetzt wird, die fiir Wasserstoffsuperoxydspuren charakte- 
ristische Gelbtirbung zeigt. Wir haben die Menge des Wasserstoft- 
superoxyds damals als eine sehr kleine bezeichnet und bei unseren 
quantitativen Angaben iiber die Bildung der verschiedenen elektro- 
lytischen Produkte von der Beriicksichtigung des Wasserstoffhyper- 
oxyds abgesehen. 

Inzwischen haben wir unsere Versuche wiederholt und die Inten- 
sitit der Titansiiurefirbung, welche die mit Quecksilber geschiittelten 
Salzsiiuren zeigten, mit derjenigen verglichen, die Wasserstofisuper- 
oxydlésungen von bekanntem Gehalt ergaben. Wir bedienten uns 
zur Beobachtung der Firbung der bekannten 20 cm langen Réhren, 
welche fiir die Zuckerpolarisation benutzt werden. Wir versahen sie 
mit einer Umhiillung von schwarzem Papier und beobachteten gegen 
eine Fensterscheibe von Mattglas. Lésungen mit 1 mg Wasserstofl- 
superoxyd im Liter gaben noch eine kriftige, solche mit '/, mg 
eine deutliche Gelbfiirbung.2 Die Reaktion unserer elektrolysierten 


' Z. anorg. Chem. 16, 219. Die spiiteren Mitteilungen finden sich eben 
daselbst 16, 329 und 438, sowie 17, 164 unten. 

* Bei ', mg H,O, im Liter Wasser ist zwar noch ein Unterschied gegen 
reines Wasser zu erkennen. Man kann aber nicht mehr sagen, dafs cine gelbe 
Mirbung deutlich zu beobachten wire. Wenn Ricuarz und Lownyes (Zerlschr. 
phys. Chem. 20, 147) die Gelbfiirbung bei '/, mg im Liter Wasser noch deut 
lich nennen, so scheint eine Verschiedenheit nicht sowohl in der Beobachtung 


als in der Bezeichnungsweise vorzuliegen. 
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und mit Quecksilber geschiittelten Salzsiuren entsprach der Inten- 
sitiit nach Konzentrationen an Wasserstoffsuperoxyd, welche zwischen 
diesen Werten rangierten und somit bei unseren Fliissigkeitsmengen 
von 100 und 200 ccm kleinen Bruchteilen eines Milligramm Wasser- 
stoffhyperoxyd. 

(Jualitativy haben wir aus diesen Wasserstoffsuperoxydspuren 
friher die Annahme einer geringen anodischen Vereinigung von 
Hydroxylionen bei der anodischen Entladung hergeleitet. Diese An- 
schauung erfuhr eine anscheinende Bestitigung, als wir die Elektro- 
lyse unter den friiher angegebenen Bedingungen (2 Amp. Stromdichte 
pro Quadratcentimeter, Anode = Kathode) mit einer Thonzelle als 
Diaphragma wiederholten und in der mit Quecksilber geschiittelten 
Anodenlésung die ‘Titansiurereaktion erhielten, wihrend die Ka- 
thodentliissigkeit, mit Titansiiure versetzt, keine deutliche Farbung 
annahm. Die bekannte kathodische Bildung von Wasserstoffhyper- 
oxyd! durch Reduktion gelésten Sauerstoffs hatte also nachweisbaren 
Umtang bei unserer Arbeitsweise nicht erreicht.2 Weitere Versuche 
haben uns indessen belehrt, dals die kleinen Betrage an Wasserstoff- 
superoxyd, welche wir fanden, nicht bei der Elektrolyse, sondern 
beim Abfiltrieren der Siure von dem Quecksilber entstehen. Bei 


' "Traupe, Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 24384. 

’ Das von uns in unserer Il. Mitteilung (Z. anorg. Chem. 16, 356) ange- 
merkte Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd bei der Elektrolyse von kalium- 
chlorathaltiger Schwefelsiiure tindet, wie wir uns inzwischen iiberzeugt haben, in 
liblicher Weise in der kathodischen Reduktion gelésten Sauerstoffes seine Er- 
kliirung. Die Wasserstoffsuperoxydkonzentration erreichte ca. 1 mg pro 1 Liter. 
Wir betonen diesen niedrigen Wert, weil die Bedingungen fiir kathodische 
Wasserstotisuperoxydbildung bei keinem unserer Versuche relativ so giinstig 
lagen als hier, wo die Abwesenheit yon geléstem Chlor im Elektrolyten mit der 
kathodischen Stromdichte von nur 0.02 Amp. pro qem zusammentraf. Es ist deshalb 
die Vermutung auszuschliefsen, dafs bei der Salzsiiureelektrolyse der eigenartige 
Giang unserer Kurven fiir Hydroxyl- und Sauerstoffentladung durch Lésung und 
kathodische Reduktion yon anodischem Sauerstoff merklich beeintiufst sein kinnte. 
Aber wir mochten bei diesem Anlals einen anderen Einfluls anmerken, der bei den 
in der Kilte ausgefiihrten Salzsiureelektrolysen komplizierend eingegriffen haben 
diirtte. Wiahrend die Temperatur der Lisung um die Anode bei den Versuchen 
in der Siedhitze immer dieselbe bleiben mulls, steigt sie naturgemiils in mit der 
Stromdichte verschiedenem Malse, wenn die Elektrolyse bei Zimmertemperatur 
stattfindet. Wenn auch die Mitteltemperatur des Elektrolyten sich nicht wesent- 
lich findert, kann doch der Entladungsvorgang eine merkliche Beeinflussung 
durch diese ungleichen Erhitzungen der diinnen unmittelbar die Elektrode um- 
gebenden Flissigkeitsschichten erfahren. Wir haben, um der Bedeutung dieses 
h: 


intlusses aufzuhellen, weitere Versuche begonnen. 
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dem Schiitteln erfiillt sich die Fliissigkeit mit einer staubfein ver- 
teilten Masse von Quecksilber, untermischt mit Kalomel, welches durch 
die Kinwirkung des Chlors entsteht. Beim Abfiltrieren setzt sich 
diese Masse an den Filterwinden an. Liiuft das Filter leer, sodas 
Luft mit dem feuchten die Filterwinde bekleidenden Metallstaub 
in Beritthrung kommt, so bildet sich durch Autoxydation etwas 
Wasserstoffsuperoxyd, welches durch neu aufgegossene Anteile der 
zur Filtration kommenden Lésung in das Filtrat hinabgewaschen 
wird. Dieses zeigt dann die ‘litansiiurereaktion. Hilt man das 
Filter stets bis auf die anfingliche Aufgufshéhe gefiillt, so wird im 
Filtrate auf Zusatz von Titansiure die Gelbfarbung nicht beobaclitet. 

Unsere experimentellen Ermittelungen sind also nicht geeignet, 
die anodische Bildung von Wasserstoffsuperoxyd durch Vereinigung 
zweier Hydroxylionen im Entladungsmomente zu beweisen. Auch 
diirfte dieser elektrochemische Vorgang durch Angaben aus der 
Litteratur sich nicht belegen lassen. Wir méchten indessen daraus 
nicht schliefsen, dafs er sich tiberhaupt nicht verwirklicht. Ks 
schwebt uns die Méglichkeit vor, dafs die Addition zweier Hydr- 
oxylionen ein nicht unwichtiger anodischer Prozels ist, dals aber die 
entstehenden Mengen von Wasserstofisuperoxyd durch einen sekun- 
diren Vorgang an der Elektrode so rasch und bis auf so kleine 
Reste zerstért werden, dafs der Nachweis im Elektrolyten nicht mehr 
gelingt. 

Wir geben die nachstehende Diskussion dieser Moéglichkeit mit 
allem Vorbehalt, nicht in der Absicht eine Theorie aufzustellen, fir 
deren Begriindung die experimentellen Unterlagen heute nicht aus- 
reichen wiirden, sondern um Fachgenossen, deren Untersuchungs- 
gebiet diese wesentliche physikalische Frage niiher hegt, zu einer 
genaueren Priifung zu veranlassen. 

Platin weist, wie der Vergleich der Luue’schen! und Smane sehen * 
Zahlen zeigt, in saurer wie in alkalischer 1.3°/, iger Lésung von 
Wasserstoffsuperoxyd Potentiale auf, die rund ‘/, Volt tiefer legen, 
als die emer Sauerstoffelektrode gegen den gleichen wasserstofi- 
superoxydfreien EKlektrolyten. Dabei ist die Platinelektrode, nament- 
lich wenn sie platiniert ist, in einen Schleier aufsteigender Sauer- 
stoffblaschen gehiillt, die ihre Entstehung der katalytischen Wirkung 


* Zeitschr. phys. Chem, 22, \14. 
? Ebendaselbst 14. 577 isiche namentlich S. 590) und 16, 562: siehe auch 


(yLAser, Zeilschr. lektrochem. 4, 374. 
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des Platins auf Wasserstoffsuperoxyd verdanken. Beide Erschei- 
nungen lassen sich im Zusammenhang verstehen, wenn man von der 
Anschauung ausgeht, dafs jener Sauerstoff, welcher das Platin- 
potential bestimmt, in der Platinobertliche in Gestalt von Atomen 
gelést und befiihigt ist, mit Wasserstoffsuperoxyd nach der Gleichung 
1) H,O, +O=H,0+0, 

unter Bildung molekularen gasf6rmigen Sauerstoffes zu reagieren.! 
Die Sauerstoffkonzentration in der Platinoberfliche ist dann bestimmt 
durch die Konkurrenz zweier Reaktionsgeschwindigkeiten, von denen 
die eine dem in der Gleichung 1) dargestellten Vorgang, die andere 
der Lésung und Dissoziation des gasférmigen Sauerstoffs, welcher die 
KElektrode bedeckt, im Platin zukommt. Fiir jede konstant bleibende 
Wasserstoffsuperoxydkonzentration wird sich also eine stationiire 
Sauerstoffkonzentration in der Platinoberfliche und damit ein kon- 
stantes Potential herausbilden. Dieses wird ceteris paribus in kon- 
zentrierten Wasserstoffsuperoxydlésungen tiefer als in verdiinnten 
liegen, weil die Reaktionsgeschwindigkeit der Gleichung 1) mit der 
Wasserstoffsuperoxydkonzentration wichst. Daraus folgt nun ein 
eigentiimliches Phinomen. Eine unangreifbare Elektrode, an welcher 
der Vorgang nach Gleichung 1) ausbleibt oder sehr zuriicktritt, 
wird nach den allgemeinen Prinzipien der Elektrochemie positiver 
werden, wenn die Wasserstoffsuperoxydkonzentration in der sie um- 
vebenden Lésung wiichst, eine unangreifbare Elektrode hingegen, 
welche die ,,katalytische’ Wirkung stark tibt, wird dabei negativer 
werden. lute hat mit blankem Platin die erste Méglichkeit zu rea- 
lisieren vermocht,? indem er folgende Zahlen ermittelte: 


Gehalt an H,O,: Potential der Elektrode 
gegen die schwefelsaure Liésung: 
2.72 °/, 4+- 1.087 
1.42 ,, +1.075 
0.64 ,, + 1.032 


Wir tanden gelegentlich mit einer kleinen blanken Platinelektrode 


von 2 qem Obertliche gleichartige Verhiiltnisse, indem diese in ver- 


diinnter, wasserstofisuperoxydhaltiger Schwefelsiure ihr Potential 


' Eine vermehrte chemische Wirksamkeit dieses Sauerstoffes leuchtet 


schon aus der Beobachtung ein, dafs eine anodisech polarisierte, dann mit 
destilliertem Wasser gespiilte blanke Platinelektrode Jod aus Jodkaliumlisung 
abscheidet. 

* Die Vorzeichen im Inve’schen Text beziehen sich auf die Liésung und 
nicht auf die Elektrode und sind deshalb die entgegengesetzten. 
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im gleichen Sinn mit der Konzentration des Wasserstotisuperoxyds 


inderte. 
Verdiinnte (1:10) Schwefelsiiure, Potentialdifferenz des Platins gegen 
enthaltend g H,O, in 1 Liter: Hg in Hg,SO,, K,SO, '/,,-norm.: 
l. 0.125 — 0.070 
2. 1.25 — 0.040 
3. 12.5 + 0.084 


Diese Messungen mit einer unausgegliihten zuvor lingere Zeit nicht 
benutzten Elektrode stehen aber unter unseren Beobachtungen ver- 
einzelt. Es gelang noch qualitativ das gleiche Ergebnis fesizustellen, 
als wir unmittelbar an 3) anschliefsend, die Versuche in umgekehrter 
Kolge wiederholten: 


Verdiinnte (1:10) Schwefelsiure, Potentialdifferenz des Platins gegen 
enthaltend g H,O, in 1 Liter: Hg in Hg,SO,, K,SO, '/,.-norm.: 
8. 12.5 +-O0.084 
4. 1.25 4-0.076 
5. 0.125 + O.064 


Aber als wir die kleine Elektrode ausgliihten und dann zuniichst 
in die konzentrierteste und darauf in die verdiinnteste der drei 
Lisungen einhingten, zeigte sich der Gang des Potentials um- 


gekehrt: 
? 6. 12.5 +-0.070 
; ?. 0.125 + 0.080 


Gleichzeitig mit dieser Verinderung schien, soweit die langsame 
bildung von Sauerstoffblasen ein Urteil gestattete, die katalytische 
Wirkung stiirker hervorzutreten.' 

An einem grofsen frisch ausgegliihten Platinblech von 34 qem 


Obertliche zeigte sich der Gang des Potentials und die Anderung 
der Wasserstoffsuperoxydkonzentration von Haus aus gegenliiutig. 


a. 0.125 +- 0.086 
b. 1.25 +-0.078 
c. 12.5 +0.070 
d. 0.125 +0.080 


Mit diesem Verhalten iibereinstimmend zeigte sich die katalytische 
Sauerstoffentwickelung an diesem Blech lebhafter als an der friiher 


1 


In einem anderen Falle beobachteten wir bei einer unausgegliihten 
blanken Elektrode von 2 qem Oberfliche dasselbe Potential in Schwefelsiure 
(1:10) mit 10.85 g bezw. mit 0.1035 g H,O, im Liter. Wiederholtes Ausgliihen 
veranlafste auch hier Potentialyariationen im Sinne obiger Darlegungen und 
der Messungen Nr. 6 und 7. 





beredeten kleineren Elektrode. Allgemein schienen iibrigens bei 
diesen Versuchen, deren wir noch eine gréfsere Anzahl mit gleich- 
artigem Ertolge unternahmen, bei hiutiger erneutem Ausgliihen das 
katalytische Vermégen des Platins und damit die Potentialvariationen 
in dem erliuterten Sinne priignanter zu werden. 


Ubergang zu einer platinierten Elektrode (8 qem) rief natur- 
gemiils eine aufserordentliche Steigerung des katalytischen Vorgangs 
hervor und gleichzeitig damit trat jetzt in allen Fallen, sowohl in 
den sauren Wasserstoffsuperoxydlésungen, von denen eben die Rede 
war, als in alkalischen (KOH 1:10, enthaltend im Liter 12.5 g bezw. 
0.125 ¢ H,O,), itibereinstimmend ein Sinken des Potentials beim 
Ubergang von der verdiinnten zur konzentrierten Lésung, ein Steigen 
beim Riickweg ein. Wir mafsen in den sauren Lésungen in folgen- 
der Reihenfolge (Bedeutung der Zahlen wie zuvor): 


a. 12.5 +-0.0389 
b. O.125 + 0.055 
c. 12.5 +-0.035 
d. O.125 +0.056! 


' Mit anderen platinierten Platinelektroden ausgefiihrte zahlreiche Mes 
sungen, bei welchen Schwefelsiure (1:10) mit 10.35 g und 0.1035 g¢ H,O, im 
Liter benutzt wurde, bestitigten durchweg das qualitative Resultat, zu dessen 
Kontrolle sie unternommen waren. Immer erwies sich die Elektrode in der 
konzentrierteren Wasserstoffsuperoxydlésung negativer. Ihr Potential ging hin 
auf, wenn die wasserstoffsuperoxydreichere Schwefelsiure mit der wasserstott 
superoxydiirmeren vertauscht wurde und kehrte mit Abweichungen, die nur 
tausendstel Volt betrugen, auf den fritheren Stand zuriick, wenn wieder dic 
wasserstoffsuperoxydreichere Siiure als Elektrolyt benutzt wurde. In quantita 
tiver Hinsicht zeigten sich Abweichungen, denen wir nicht niher nachgegangen 
sind. Die Elektroden zeigten Potentiale in der konzentrierteren Wasserstofi 
superoxydlisung, welche gegen die im Text genannten Zahlen 0.04—0.06 héher 
lagen und auch der Abstand des Potentials in der wasserstoffsuperoxydreicheren 
Lisung von dem in der wasserstoffsuperoxydiirmeren war gréfseren (0.05 bis 
0.06 Volt). Im Ansehlufs daran erneute Messungen mit einer blanken Elek 
trode (20 qem), bei welchen dieselbe Schwefelsiiure mit 10.35 bezw. 0.1035 ¢ 
HO, im Liter benutzt wurde, fiihrte zu Zahlen, welche von den im Text ge 
nannten Werten fiir das Platinblech von 34 qem nur um tausendstel Volt ab 
wichen. Den Gang des Goldpotentials, welches in der konzentrierteren Lésun: 
positiver ist, fanden wir ebenfalls bei erneuter Messung bestiitigt (z. B. Lisun: 
mit 10.835 ¢ H,O,+ 0.096, mit 0.1035 g + 0.085). Es sei noch hinzugefiigt, dats 
alle Wasserstoffsuperoxydlésungen durch Vermischen yon Schwefelsiiure 1:5, 
Wasser und einer Wasserstoffsuperoxydlésung bereitet wurden, deren Eigen 
gehalt an Sdure nur 0.3"), betrug, also aufser Betiacht fiel. 
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In der alkalischen Lésung waren die nur qualitativ verfolgten 
\nderungen noch gréfser. 

Zur weiteren Bestiitigung verglichen wir noch die Anderungen 
im Potential eines Bleches von 10 qem aus reinem blanken Gold, 
mit denen unserer platinierten Elektrode. Am Gold tritt die Kata- 
lyse stark zuriick; damit iibereinstimmend wiichst das Potential mit 
der Wasserstoffsuperoxydkonzentration. 

Wir malsen z. b. in den sauren Lésungen: 


0.125 4+0,069 (Gold) 
12.5 +O.116 
12.5 +-0.0387 (Platin). 


Kerner fanden wir, indem wir die Gold- und die platinierte Platin- 
elektrode in verdiinnter (1:10) Schwefelsiiture bei successivem Zusatz 
von Wasserstoffsuperoxyd neben einander beobachteten, dafs das 
Goldpotential bei jedem Zusatz stieg, das Platinpotential fiel. Ks 
ist dabei anzumerken, dafs die Goldpotentiale manchmal Unregel- 
milsigkeiten aufwiesen, die sich dadurch beseitigen liefsen, dals das 
Gold herausgenommen, abgespiilt, schwach gegliht, wieder einge- 
hiingt und dann mehrere Minuten vor der erneuten Messung ge- 
wartet wurde. 

Was nun die Frage anlangt, ob es wahrscheinlich oder unwahr- 
scheinlich ist, dafs Wasserstoffsuperoxyd, sofern es durch Addition 
von Hydroxylionen anodisch entsteht, auch im Elektrolyten eine 
nachweisbare Konzentration erreicht, so schien uns von Belang, ob 
die nach der Gleichung 

H,O, +O=H,0 +0, 


unter Zerstérung des Superoxyds ablaufende Reaktion mit dem 
Anodensauerstoff sich noch bei verschwindend kleinen Wasserstoff- 
superoxydkonzentrationen prompt vollzjge. Man wird offenbar das 
Auftreten nachweisbarer Mengen im Elektrolyten um so weniger 
erwarten diirfen, je rascher Spuren von Wasserstoffsuperoxyd eine 
anodisch polarisierte Klektrode depolarisieren. 

Wir polarisierten, um diese Verhiltnisse zu beleuchten, eine 
blanke Platinplatte von 20 qem Oberflache anodisch, indem wir 
eien Akkumulator jeweils 2 Minuten auf das System 


Zn | */,-norm. ZnSO, ; H,SO, (1:5) | Pt (blank) 


wirken liefsen. Beide Lésungen kommunizierten durch einen Heber. 
Nach Unterbrechung des polarisierenden Stromes verfolgten wir 
mittels kapillarelektrischer Messung den Abfall des Platinpotentials 
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gegen Hg | Hg,SO,'/,,K,SO,.. Es ergaben sich sehr grofse Unter- 
schiede, wenn die Schwetelsiure einmal wasserstoffsuperoxydtrei, 
das anderemal mit einer Spur Wasserstoffsuperoxyd versetzt war. 
Wir geben aus der grélseren Anzahl in ihrem Resultat gleichartiger 
Beobachtungsreihen zwei, bei denen die Konzentrationen des Wasser- 


stotisuperoxyds so gering waren, dafs man bei Anstellung der Titan- 
siurereaktion kaum mehr das Vorhandensein des Superoxyds_ er- 
kennen konnte. 

Wir verzeichnen unter 4 Potentiale des Platins gegen die Queck- 
silberoxydulsulfatelektrode, unter 7 die Zeiten in Sekunden, ge- 
rechnet von der Unterbrechung des polarisierenden Stromes an, 
binnen welcher der Abfall bis zu diesem Potentiale erfolgte 


ohne H,O,: mit Spur H,O,: 
A 7 A T 
+ O.428 7 ae +0.423 _-_ —_- — 
KOS 29 18 25 LOLS3S8S 6 s 6 
LO. 356 99 86 938 LOSS 21 24 20 
ohne H,O,: mit Spur H,O,: 
T A T 
+ O.420 26 32 -O.4LO 2 | l l 
O.SS85 99 L100 +O.375 s § 13 5 
-O.S50 mehrere Minuten + 0.340 30 33 42 28 


Man erkennt aus diesen Daten, dals die geringsten, mit der 
Titansiiturereaktion nachweisbaren Wasserstoffsuperoxydkonzentra- 
tionen mit dem Sauerstoff an Platinobertlichen nicht dauernd ver- 
triiglich sind. An der Kathode entstehendes oder durch sekundiire 
Prozesse in der Liésung (z. B. Zerfall der Uberschwefelsiiure) ge- 
bildetes Wasserstoffsuperoxyd wird an der Anode, der es durch 
Diffussion und Fliissigkeitsstr6mungen nur langsam zugefiihrt wird, 
nicht leicht bis auf unwahrnehmbare Mengen zerstért werden. Dats 
aber Wasserstoffsuperoxyd an einer Platinanode, wenn es anodisch 
aus je zwei Hydroxylionen entsteht, der Vernichtung durch die 
sekundiire Reaktion mit dem Sauerstoff in nachweisbarem Betrage 
entgehen sollte, scheint unwahrscheinlich. 

Die eigentiimlichen Verhiltnisse bei der anodischen Polarisation 
von Platin haben vielfach Behandlung gefunden. In jiingster Zeit 
haben Nernsr! und Guaser eine wesentliche Klirung durch ihre 
wertvolle Untersuchung iiber den Gang der Polarisationskurven 


' Nernst, Ber. deutsch. chem. Ges. 1897, 1547. Graser, Zertischr. Elektro- 
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verbeigefiihrt. Nernst hat dabei dem Verlauf des untersten Stiickes 
‘er Polarisationslinien durch Annahme einer doppelten Dissoziation 
es Wassers eine anschauliche Deutung gegeben. Es will uns der 
Priifung wert scheinen, ob sich nicht auch die Annahme einer 
Joppelten Vereinigungsweise der Hydroxylionen — zu Wasserstofl- 
superoxyd und zu Wasser plus Sauerstoff —, die an und fiir sich 
ungemein naheliegend erscheint, unter Beriicksichtigung der erliiu- 
terten Beziehungen von Wasserstofisuperoxyd und Sauerstoff an 
Platinelektroden zur Erklirung des Kurvenganges verwerten liilst. 


Nachschrift. 


{in Aufsatz von Orrren,! der wiihrend des Druckes dieser 
Mitteilung erscheint, beschiftigt sich in einem Nachwort mit der 
theoretischen Deutung, welche ich in dieser Zeitschrift den experi- 
mentellen Ermittelungen Orrren’s gegeben habe. 

Orrvret scheint geneigt, sekundiren Prozessen mehr Kinflufs bei der 
Chloralkalielektrolyse zuzuschreiben, als ihnen in meinen Auseinander- 
setzungen eingeriiumt ist. Ich bemerke, dals ich die Méglichkeit 
nicht bestritten habe, dafs solche Vorgiinge bei der Hypochlorit- 
und Chloratbildung mitwirken.? Wenn ich sie nicht niiher beriick- 
sichtigt und lediglich die Vereinigung differenter Anionen im Ent- 
ladungsmomente fiir die Deutung der Vorgiinge herangezogen habe, 
so geschah es, weil die Phinomene in dieser Betrachtungsweise 
durchsichtiger erscheinen und das Material an Versuchen, welches 
vorlag, keinen zureichenden Anlafs bot, einen verwickelteren Reak- 
tionsmechanismus anzunehmen. 

In dem einleitenden Passus meiner Darlegungen*® hat Orrren 
milsverstaindlich einen Vorwurf gegen seine Arbeitsweise geselhen, 
wihrend derselbe lediglich eine Ablehnung der Darstellungs- 
weise enthilt, deren sich Orrren, nach dem Muster iilterer elektro- 
chemischer Untersuchungen bedient.* Ich bin ganz mit Orrren ein- 


' Zeitschr. Elektrochem. 5, 4. 

* Vergl. auch meinen ,,Grundrifs der technischen Elektrochemie auf theo- 
retischer Grundlage* (Miinchen 1898), 8S. 427 ff. 

* S$. 329: In Riicksicht auf die... . 

* Nihere Erliuterung und Begriindung dieser Ablehnung siehe auch 8. 430 


des eben eitierten Grundrisses. 
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verstanden, dafs seine gasanalytische Untersuchungsmethode, deren 
auch wir uns bedienten und die wir ausdriicklich als von ihm her- 
riihrend bezeichneten, ,,die an jedem der Pole vor sich gehenden 
Reaktionen kontinuierlich und quantitativ zu verfolgen erméglicht hat‘. 

In einem beiliiufigen Punkte habe ich Orrre:’s Ausfiihrungen 
auf Grund eines Milsverstiindnisses angefochten. OETTEL sagt:! 
..Dieses Verhalten (Steigerung der Wasserzersetzung bei Verringerung 
der Anodenstromdichte) ist nicht befremdend, wenn man_ bedenkt, 
dals die Wasserzersetzung eine elektromotorische Kraft von 1.7 Volt, 
die Zersetzung des Chlorkaliums eine elektromotorische Kraft von 
2.5 Volt ertordert.. Ich habe dies dahin verstanden, dafs die Zer- 
setzungspunkte von Chloralkali und Schwefelsiiure verglichen werden 
sollten, wihrend Orrre., wie er in seiner Erwiderung hervorhebt, 
Chloralkali und Atzalkali im Sinne hatte. Wenn im Anschlufs 
daran Orrren die Anschawung festhilt, dals die wirkliche Zer- 
setzungsspannung einer Chloralkalilésung nicht 1.95, sondern 2.3 Volt 
ser und sich datiir auf Lorenz* beruft, so liegt sichtlich nur ein 
Wortstreit vor, denn Lorenz bezeichnet in der angezogenen Arbeit 
unter Benutzung der herkémmlichen Begriffsbestimmung den Wert 
1.95 Volt als den der Zersetzungsspannung, wiihrend Orrre. dieses 
Wort mit Umpriigung seiner Bedeutung zur Bezeichnung der Gegen- 


kraft des Systems 
Chlorgas | Chloralkali ? Atzalkali | Wasserstoff 


verwenden will, welches bei der Elektrolyse von Chloralkalilésung 
mit Diaphragma sich rasch herausbildet. In Riicksicht auf die Ver- 
hiiltnisse an der Kathode ist leicht einzusehen, dals man bei Be- 
trachtungen uber Chior- und Sauerstoffentladung von dem Werte 
1.95 Volt auszugehen hat, wenn man ein neutrales Alkalisulfat zum 
Vergleich nimmt, wihrend man von dem Lorenz’schen Werte 2.25 
auszugehen hat, wenn man Chloralkali und Atzalkali vergleicht. 
Dabei ist im letzteren Falle das Kontaktpotential Chloralkali | Atz- 
alkali fir genauere Betrachtungen zu beriicksichtigen und der Hydr- 
oxylkonzentration Rechnung zu tragen. Durch die von mir be- 
vorzugte Benutzung der Nernst’schen Einzelwerte vereinfacht man 
diese Komplikationen. 

In dem gleichen Hefte der ,,Zeitschr. fiir Elektrochemie* teilt 
WrxteLer Versuche itiber die Elektrolyse von Chloralkalien mit. 


' Zeitschr. Elektrochem. 1, 479. 
? Zeitschr. Elektrochem. 4, 248. 


= 
es 
= 
is 
i - 
- 
= 
* 4 











a 


Minfosapyei nt. . 


ee rg 
as ge 





47 


Zu den Darlegungen des Verfassers, welcher anscheinend von 
en Untersuchungen, die ich mit S. GriyrerG! mitgeteilt habe und 
on den Darlegungen im XI. Kapitel meines im Friihjahr = er- 
schienenen Grundrisses der technischen Elektrochemie noch nicht 
Kenntnis genommen hat, begniige ich mich hier anzumerken, dafs 
im Anodenraum einer Diaphragmenzelle bei der Kochsalzelektro- 
lyse alkalische bezw. saure Reaktion durch die Wanderung der 
lonen nach folgendem Schema bedingt ist: 

a. Saure Reaktion tritt ein, wenn von Anionen nur Chlorionen 
zuwandern, Wihrend an der Anode Sauerstoff (frei oder gebunden 
als Kohlensiure oder Kohlenoxyd) abgeschieden wird. 

b. Alkalische Reaktion tritt ein, wenn von Anionen neben 
Chlorionen Hydroxylionen zuwandern, wiihrend nur Chior an der 
Anode entbunden wird. 

Den zweiten Fall habe ich Seite 468 des gedachten Buches 
(siehe auch S. 442) genauer darlegt, der erste ist sichtlich lediglich 
eine Umkehrung des zweiten. HABER (12. Juli 1898). 


' Z. anorg. Chem. 16, 198, 329, 438 und 17, 164 unten. 
Karlsruhe, Chemisch-technisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 18938. 


Einige Beobachtungen iiber Acetylen und dessen Derivate.' 
Von 


Huao ErpMANN und Pau, KOTHNER. 


I. Graphit aus Acetylen. 


Bei gewohnlicher Temperatur wirkt metallisches Kupfer selbst 
in feinverteiltem Zusande auf Acetylen nicht ein; bei hoher Tempe- 
ratur beobachtet man dagegen eine sehr eigentiimliche katalytische 
Wirkung des Metalles. Wihrend die Zersetzungstemperatur des 
reinen Acetylens bei 780° liegt, lifst sich naimlich der Zerfall des 
Acetylens, der nach der Gleichung: 

C,H, =20+H, 
erfolgt, in Gegenwart von Kupfer bereits bei sehr viel niedriger 
‘Temperatur erzielen. Fiillt man ein Porzellanschiffchen mit Kupfer- 
pulver, bringt es in ein Rohr aus schwerschmelzbarem Glase und 
leitet reines Acetylengas dariiber, so geniigt ein Erhitzen im Ver- 
brennungsofen bei kleinen Flammen bis zur kaum eben beginnenden 
Rotglut (400—500°), um den Zerfall des Acetylens nach der oben 
vegebenen Gleichung einzuleiten. Da diese Umsetzung aber nur in 
direktem Kontakt mit dem Metall und bei geeigneter Temperatur- 
regulierung sehr langsam erfolgt, so scheidet sich der Kohlenstoff in 
krystallisiertem Zustande ab. Das Kupferpulver in dem Schiffchen 
bedeckt sich mit kleinen, aber fiufserst lebhaft glinzenden Krystallen, 
welche sich bei der mikroskopischen Untersuchung als Graphit er- 
weisen. Bemerkenswert erschien uns bei dieser Reaktion, dafs die 
Bildung des Graphits hier bei einer relativ niedrigen Temperatur 


' Die nachstehend beschriebenen Untersuchungen sind gréfstenteils b: 
reits im Jahre 1895 ausgefiihrt worden; die Resultate wurden in einer akad 


mischen Schrift, die im Friihjahr 1896 erschien, kurz niedergelegt. (P. Kéruye: 
lnaugural-Dissertation, Halle 1896, S. 24— 31.) 
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rfolgt; indessen war auch dies fiir uns nicht ohne Analogie. Als 
vor 10 Jahren Hydroxylverbindungen des Naphtalins zur Umwand- 
‘ung in Amidoverbindungen mit konzentriertem Ammoniak in eisernen 
Rohrenautoklaven auf 250—300° erhitzt wurden,! schieden sich aus 
der wisserigen Lésung fast regelmiilsig, wenn auch nur in selir kleiner 
Menge, Graphitkrystillchen aus, welche freilich nicht so schon aus- 
vebildet waren wie die nun aus Acetylen erhaltenen, sondern meistens 
Krystallgerippe darstellten und immer wieder den fiir das hexago- 
nale System charakteristischen Winkel von 60° zeigten, dbnlich wie 
dies bei wohlgeformten Schneekrystallen der Fall ist. Dem Umstand, 
dafs diese Graphitkrystalle sich immer nur an der Kupferdichtung 
des eisernen Autoklaven vorfanden, war damals keine besondere 
Bedeutung beigemessen worden; nach unserer Beobachtung iiber 
die katalytische Wirkung des Kupfers auf das Acetylen tragen wir 
aber kein Bedenken mehr, auch jene Graphitbildung aus Naphtalin- 
derivaten einer Kontaktwirkung des Kupfers auf die aromatischen 
Verbindungen (welche ja zu dem Acetylen in nahen Beziehungen 
stehen) zuzuschreiben. 

Das soeben zur Verdflentlichung gelangende Verfahren von 
BERGMANN zur Gewinnung von Graphit durch Erhitzen von Ace- 
tylen oder Calciumkarbid unter Druck mit wiisseriger Wasserstofi- 
superoxydlésung” erinnert lebhaft an diese unsere iilteren Beobach- 
Lungen., 


II. Eine neue Kupferverbindung des Acetylens. 


Liifst man die EKinwirkung des Acetylengases auf Kupferpulver 
bei sehr miifsiger Temperatur (unter 250°) vor sich gehen, so bildet 
sich kein Graphit, sondern eine héchst merkwiirdige Kup-eracetylen- 
verbindung von hellbrauner Farbe, die sich in ‘iufserst v oluminésen, 
varten Flocken ansetzt. Es ist aber anlserordentlich schwer, diese 
merkwiirdige hellbraune Verbindung aus Kupfer in grélserer Menge 
zu erhalten, da das Kupferpulver bei niederer Temperatur von dem 
Grase nur sehr langsam angegriffen wird, bei héherer Temperatur 
der hellbraune Kérper sich aber im Acetylenstrome unter starker 
Lichtentwickelung in eine schwarze kohlige Masse verwandelt. Kocht 
man etwas von dem hellbraunen Kérper mit verdiinnter Salzsiiure 


' Erxpmann, ,,Die Konstitution der isomeren Naphtalinderivate’ (Lveb. Ann. 
IsS8 247, 307—380), S. 361 ff. 
' Beremann (D.R.P. 1898), vergl. Zettschr. Acetylen in Wissenschaft und 
Industrie 1898, 101. 
4. anorg. Chem. X VILL ‘ 
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und filtriert in Natronlauge, so fallt sofort aus dem farblosen Filtrat 
velbes Kupferhydroxydul, ein Beweis, dafs hier eine Cuproverbindung 
vorliegt. Sorpersaum' hat bekanntlich neuerdings gezeigt, dafs 
unter anderen Bedingungen das zweiweruge Kupfer mit Acetylen 
braune explosive Cupriverbindungen zu bilden imstande ist, diese 
sind von unserer Cuproverbindung in ihrem Verhalten véllig ver- 
schieden. Es lag nun nahe, zur Darstellung der Cuproverbindung 
im grélfseren Malsstabe nicht von metallischem Kupfer, sondern von 
dem leichter angreifbaren Kupferoxydul auszugehen, welches beim 
Zugeben von Natronlauge zu einer siedenden Lésung von Kupfer- 
sulfat mit Traubenzucker in feinverteilter Form erhalten wird. 

In 4 weite Glasréhren von 40 em Liinge und 2 em Durch- 
messer wurde etwa 1 g Kupferoxydul méglichst gleichmialsig verteilt, 
die Réhren in einen Bombenofen geschoben und derartig dure), 


T-Stiicke mit dem Acetylenentwickelungsapparat verbunden, dafs der 


Gasstrom in alle 4 Réhren zugleich und in derselben Richtung ein- 
treten konnte. An den anderen Enden der Rohren waren iihnliche 
T-Rohre angebracht, durch welche das iiberschiissige Gas austrat 
und verbrannt wurde. Der Ofen wird auf 230° erhitzt und ein 
lebhafter Acetylenstrom durch die Réhren geschickt; nach 9 Stunden 
kehrt man die Richtung des Stromes um und leitet weitere 9 Stunden 
das Acetylen von der anderen Seite in die Réhren. Wenn man 
nach Ablauf dieser Zert die Réhren herausnimmt, so findet man 
sie siimtlich vollstindig angefiillt mit emem gleichmifsig hellbraunen 
Kérper, der, wenn man ihn heraus beférdert, einen Raum von 
nahezu 300 cem erfillt. 7g des Kérpers brauchen annihernd den 
Raum von 300 cem. Neigt man das Gefifs, in dem sich diese merk- 
wiirdige Verbindung befindet, so giebt sie ebenso leicht jeder Be- 
wegung nach, wie eine F liissigkeit. 


Man konnte versucht sein, anzunehmen, dafs dieser Kéorpei 
keine einheitliche Zusammensetzung habe, sondern im Wesentlichen 
aus eimer hellen Modifikation des Kohlenstoffes bestehe, wie sie 
Morssan gelegentlich in der Hand gehabt hat. Aber sowohl die 
analytischen Ergebnisse als auch das sonstige chemische Verhalten 
der Substanz schliefsen diese Deutung vollstindig aus. Es wurden 
Analysen von verschiedenen Priiparaten gemacht, welche so gut 
iibereinstimmende Werte lieferten, dafs wir kein Bedenken tragen, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. (1897) 30, 814. 
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diese hellbraune Kupferacetylenverbindung als eine einheitliche, 
treilich sehr komplex zusammengesetzte Verbindung anzusprechen. 

Da die neue Verbindung so ungemein leicht und voluminés ist, 
so mufsten zwei méglichst grofse Porzellanschiffchen vollstindig 
damit angefillt werden, um Mengen von etwa 0.1 g zur Klementar- 
analyse in ein Verbrennungsrohr einzufiihren; die Verbrennung wurde 
im Sauerstoffstrom ausgefiihrt und aufser dem gebildeten Kohlen- 
dioxyd und Wasser auch das in den Schiffchen zuriickbleibende 
Kupferoxyd zur Wigung gebracht. So erhalten wir bei verschiedenen 
Priiparaten (I—II1) sehr gut iibereinstimmenden Zahlen; durch Ab- 
rauchen mit Schwefelsiure wurde bei einem vierten Priiparat der 
Kupfergehalt etwas niedrigerer gefunden. 


I. 0.0558+0.0660 ¢ gaben 0.3463 ¢ CO, und 0.0626 ¢ H,0O. 

Il. 0.0400+0.0586 g¢ gaben 0.2789 g CO, und 00499 g H,O, 
ferner 0.0153 g¢ CuO. 

Il. 0.0875 +0.0434 g gaben 0.2295 g CO, und 0.0418 g H,O, 
ferner 0.0126 g CuO. 

IIIa. 0.0875 g gaben 0.0058 g¢ CuO. 

Illb. 0.0484 g gaben 0.0068 g CuO. 

IV. 0.0574 g gaben 0.0208 g CusQ,. 


Gefunden: 
I. II. I1l. II1a. IIIb. IV. 
C 77.56 77.13 77.38 - 
H 5.72 5.63 5.75 
Cu — 15.55 15.73 15.63 15.82 14.40 


Diese analytischen Ergebnisse wiirden auf die Formel C,H, Cu, 
passen; es liegt uns aber ferne, auf Grund unserer kleinen Reihe 
von Analysen eine so komplexe Zusammensetzung fiir sicher erwiesen 
anzusehen. Fiir eine hochmolekulare Zusammensetzung unseres 
Acetylenkupfers spricht aber auch sein Verhalten bei der Destillation 
mit Zinkstaub (vergl. unten Abschnitt VI). Beim lingeren Kochen 
mit verdiinnter Salzsiiure geht das Kupfer allmihlich vollstiindig im 
Lisung; in der Fliissigkeit lafst sich dann Kupferchloriir nachweisen. 
Von den bisher dargestellten zahlreichen Kupferacetylenverbindungen ! 
unterscheidet sich unser hellbraunes Acetylenkupfer charakteristisch 


' Vergl. Berturtor, Ann. Chim. Phys. |4| (1866) 9, 385; Brocumany, Lieb. 
Ann. 148, 174; Roemer, Lieb. Ann. 233, 182; Liveawin, Journ. russ. chem. 
Ves. 17, 252; Keiser, Amer. Chem. Journ. (1893) 16, 585—-539; Sorpernaum, 
Ber, deutsch. chem. Ges. (1897) 30, 760 und 814, 
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durch das Fehlen jeder brisanten Kigenschaft; es ist auf keine Weise 
zur Explosion zu bringen, trotzdem sein Acetylengehalt so aufserordent- 
lich viel grélser ist als der des ,,Kupferacetylids* von SODERBAUM, 
welches im Durchschnitt seiner Analysen 661/,°/, Kupfer enthielt. 


III. Verhalten einiger Metalle gegen Acetylengas. 


Aulser dem Kupfer haben wir noch einige andere Metalle mit 
Acetylen behandelt. Die Karbide der Alkalimetalle vertragen keine 
hohe Temperatur: Natrium geht beim vorsichtigen Erwiarmen im 
Acetylengase in eine weifse Verbindung iiber, welche, wenn die 
‘Temperatur auf 190° gehalten wird, nach Matianon die Zusammen- 
setzung C,HNa besitzt, aber schon beim Erhitzen auf 210—220° 


nach der Gleichung: 
2C,HNa=C,Na, +C,H, 


weiter veriindert wird unter Bildung eines Natriumkarbids, das 
aber bei hoher ‘Temperatur wieder zerfallt. Noch schwerer ist es, 
die Kinwirkung des Acetylens auf die Metalle der Kaliumgruppe 
so zu miifsigen, dafs Verbindungen von konstanter Zusammensetzung 
erhalten werden. Als wir z. B. metallisches Rubidium in einem 
Aluminiumschifichen! im Verbrennungsrohr unter Uberleiten von 
Acetylengas vorsichtig erwirmten, kam das Metall schon bei ganz 
niederer ‘Temperatur in wallende Bewegung, wurde gelb, braun, er- 
glimmte kurz darauf dunkelrot und war dann schwarz und brécklich; 
dabei zersetzte sich das Acetylen unter reichlicher Abscheidung vou 
Kohle. Das Produkt entwickelte, mit Wasser gekocht, Acetylen, 
war aber derartig mit Kohle verunreinigt, dafs eine nihere Unter- 
suchung wenig Interesse zu bieten schien. 

Bei einigen anderen Metallen, die wir noch untersuchten, haben 
wir die Bildung von Acetylenverbindungen nicht mit Sicherheit fest- 
stellen kénnen. Zinkstaub wird bei der Zersetzungstemperatur des 
Acetylens obertliichlich schwarz; eine Verbindung scheint aber niclit 
zu entstehen. Eisen wird gar nicht angegriffen, doch begiinstigt 
es die Bildung von Kondensationsprodukten des Acetylens, iibt also 
eine katalytische Wirkung aus, wenn auch in anderer Weise als das 
Kupfer: beim Kupfer ist das Produkt der katalytischen Wirkung 
Graphit (vergl. oben Abschnitt I, beim Eisen sind es élige Kohlen- 


' Aluminium ist in diesem Falle das beste Gefiifsmaterial, da es von 
metallischem Rubidium gar nicht angegriffen wird (vergl. Erpmann und Koéranen, 


»Uber Rubidiumdioxyd", Lieb. Ann. |1896) 294, 63). 
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vasserstoffe. Quecksilber, im Acetylenstromeer hitzt, bleibt me- 
‘allisch glinzend. Steigert man die Temperatur bis zur Destillation 
jes Metalls, so bildet sich an den kialteren Rohrwandungen in sehr 
veringer Menge ein graues, pulveriges Sublimat, welches aber mit 
Wasser kaum merklich Acetylen entwickelt. 


IV. Verhalten des Acetylens gegen Metallsalzlosungen. 


Wir haben eine Anzahl von Metallsalzlésungen auf ihr Ver- 
halten gegen Acetylengas gepriift und geben die erhaltenen Resul- 
tate gerade so wieder, wie sie vor zwei Jahren in der Dissertation 
von P. Kéraner! beschrieben worden sind. 

Thalliumsulfat: kalt und heils keine Fallung, auch nicht auf 
Zusatz von essigsaurem Natron und Natronlauge. 

Alkalische Bleilésung: keine Fiallung. 

Cadmiumnitrat: kalt und heifs keine Fallung, auch nicht aut 
Zusatz von essigsaurem Natron. 

Goldchlorid: die Lésung wird dunkelrotviolett, dann fallt ein 
schwarzer Niederschlag. Beim Erhitzen geht der Niederschlag in 
metallisches Gold iiber unter Entwickelung eines stechenden Aldehyd- 
veruches (Paraldehyd ?). 

Palladiumchlorid: Schon in der Kialte sofortige Fillung 
eines hellbraunen, flockigen, in Ammoniak leicht léslichen Nieder- 
schlages; gleichzeitig tritt ein stechender Aldehydgeruch aut. 

Platinchlorid: kalt und heils keine Fallung, ebenso verhalten 
sich Iridium und merkwiirdigerweise auch das sonst so leicht redu- 
merbare Rhodium. 

Kupfersulfat: keine Fillung, weder kalt noch heifs. Mit 
Natriumacetat versetzt fallt langsam, aber wohl vollstindig ein braun- 
roter Niederschlag. Eisen (2- und 3 wertig), Nickel, Kobalt werden 
nicht niedergeschlagen. 

Silbernitrat: es fillt sofort ein weifser Niederschlag, der 
durch Licht sehnell dunkler wird. 

Quecksilberoxyd in essigsaurer Lisung: weilser Niederschlag. 

Da die Kinwirkung des Acetylens auf Silbernitrat bereits von 
li. H. Ketser,? diejenige auf Kupfersulfatlésung neuerdings von 
SODERBAUM® niither untersucht worden ist, so beschreiben wir zuniichst 


' Uber Rubidium“. Anhang: Einige Beobachtungen iiber Acetylen (In- 
ugural-Dissertation, Halle a./S. 1896). 

' Amer. Chem. Journ. (1892) 14, Heft 4; (1893) 15, 535. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. (1897) 30, 760, 814 und 902. 
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die Resultate, welche wir mit Quecksilbernitratlésung erhalten haben. 
Liifst man auf kalte Merkurinitratlésung Acetylen einwirken, so fallt 
eine Merkuriverbindung heraus, welche nach unseren Analysen eine 
sehr schwankende Zusammensetzung besitzt. Lilst man dagegen 
das Acetylen in der Wirme einwirken, so bildet sich eine ganz 
einheitliche, gut krystallisierte Verbindung, welche sich als ein 
lyoppelsalz des Merkurokarbids erwiesen hat. 


Merkurokarbidnitrat, HgC CHg+HgN0O,+H,O = 703.2. 


Siittigt man eine Lésung von 10 g salpetersaurem Quecksilber- 
oxyd in 100 com Wasser und 10 cem verdiinnter Salpetersiure in der 
Hitze mit Acetylengas, so fiallt ein weifser, feinkrystallisierter Kérper 
von der Zusammensetzung eines Merkurokarbidnitrats C,Hg,NO, 

+ H,O aus. 

Zur Analyse wurde diese Verbindung in kaltem Wasser suspen- 
diert, mit Schwefelwasserstoff behandelt und das gebildete Schwefel- 
quecksilber gewogen. Eine neue Portion wurde zwei Tage mit kon- 
zentriertem Ammoniak digeriert und die Salpetersiiure als salpeter- 
saures Ammonium bestimmt. Zur Bestimmung des Kohlenstoffes und 
W asserstoffes wurde im Luftstrom verbrannt, und endlich der Gesamt- 
stickstotigehalt volumetrisch ermittelt. 

0.9124 ¢ gaben 0.9003 g Hg’. 

1.0764 g gaben 1.0635 g HgS. 

1.47386 g gaben 0.1646 g NH,NQO,. 

1.1443 ¢ gaben 20.70 cem Stickstoff bei 20.65° und 756.5 mm Queck 
silberdruck. 

0.2490 g gaben 0.0850 g CO, und 0.0164 g H,O. 

0.2189 g gaben 0.0310 g CO, und 0.0104 g H,O. 


Berechnet fiir C,H,Hg,NO, = 703.2: Gefunden : 
Hg 85.23 85.06 — 85.15 
N,O, 7.67 — 7.59 — 
N 1.99 — 2.06 — 
c 3.40 3.82 —_ 3.86 
H 0.28 ‘ 0.73 ~~ 0.53 


Die von uns erhaltene Quecksilberverbindung des Acetylens ist 
also kein freies Quecksilberkarbid, sondern eine Doppelverbindung 
des Merkurokarbids mit Merkuronitrat. Auch Ketser (a. a. QO) erhie!lt 
aus Silbernitrat, freilich nur bei Anwendung sehr konzentrierte: 
Lisungen, eine Verbindung von fast ganz analoger Zusammensetzung: 
C,Ag,4+AgNO,. Immerhin unterscheidet sich unser Kohlenstoffqueck- 
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ilber-Quecksilbernitrat oder Merkurokarbidnitrat von dem Ketser- 
hen Silbersalz in bemerkenswerter Weise durch einen Mehrgehalt 
von einem Molekiil Wasser. Dieses Wasser ist vielleicht nicht un- 
vesentlich fiir die Konstitution der Verbindung; gerade durch diesen 
Wassergehalt gewinnt unsere Quecksilberverbindung eine grolse Ana- 
logie mit den von Poxieck! beschriebenen Quecksilberverbindungen 
Jes Vinylalkohols, die sich aus dem kiuflichen Ather durch 
Schiitteln mit eimer Quecksilberoxychloridlésung gewinnen lassen 
und durch ihren leichten Ubergang in Acetaldehyd charakterisiert 
sind. In der That giebt auch unser Merkurokarbidnitrat beim 
Kochen mit verdiinnten Siuren sofort Aldehyd. Die Bildung des 
Vinylalkohols oder des Aldehyds aus Acetylen erfolgt offenbar durch 
einfache Wasseraddition: 


C.H,+H,0 = CH, 
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CH(OH) = CH,-CHO. 




























Das Merkurokarbidnitrat kennzeichnet sich als ein Merkuro- 
e salz durch die Schwarzfirbung, welche beim Ubergiefsen mit Natron- 


= lauge sofort eintritt. Erhitzt man es im trockenen Zustande oder 
e libergiefst man es mit konzentrierter Schwefelsiure, so verpufft es 


unter Entwickelung roter Dimpfe. 


V. Kontinuierliche Bildung von Aldehyd aus Acetylen. 


KurscHEROFF” hat bereits unter Zuhilfenahme von Quecksilber- 
| salzen Allylen in Aceton umgewandelt und nachgewiesen, dals diese 
f Hydratation eine allgemeine Kigenschaft der Kohlenwasserstofle mit 
| dreifacher Bindung ist; KriGrer und Pickerr® haben Acetylen durch 
Sublimatlésung niedergeschlagen, die Fiillung mit Salzsiure auf dem 
Wasserbade erwiirmt und den abdestillierenden Aldehyd zu Alkohol 





ipa ones) 
= 





% reduziert, um so den ,,Mineralspiritus“ zu gewinnen, fiir den man 
2 ; ; Asis , . 
* sich in den letzten Jahren wieder lebhaft interessiert hat. Ks ist 
é auscheinend wenig bekannt, dafs die Frage nach der technischen 
e Moglichkeit der Fabrikation von Alkohol aus mineralischen Pro- 
: dukten bereits Ende der fiinfziger Jahre lebhaft ventiliert worden 
ie ist. Ob der Schlufs, zu dem man damals gelangte, dals nimlich 
3 

L ' Poreck und Tui’wmet: ,,Vinylalkohol, ein stindiger Begleiter des Athyl- 
. ithers (Arch. Pharm. {1889| 227, 961). 

4 * Ber. deutsch. chem. Ges. (1884) 17, 13. 


* Chem. Ind. 1895, 226. 
‘ Vergl. Waaoner’s Jahresher. der chem. Technoloyte (1856) 2. 245; (185%) 
», 399, 413; (1862) 8, 497; (1863) 9, 539. 
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Weingeist aus Athylen selbst bei billigstem Preise des Ausgangs- 
materials (rohes Athylengas war als Nebenprodukt der Mineraldl- 
fabrikation, speziell der Paraffinfabrikation vor EKinfiihrung der 
Gaskraftmaschinen nahezu vollkommen wertlos) sich praktisech zu 
teuer stelle, auch fiir die gegenwirtigen Produktionsbedingungen 
und Hilfsmittel der chemischen Industrie noch zutrifft, mag dahin- 
vestellt bleiben. Aber das lifst sich mit Sicherheit behaupten, dafs 
nach allen bisher bekannten Reduktionsmethoden die Zufihrung der 
zwei Wasserstoffatome, welche das Acetylen neben einem Molekii! 
Wasser aufnehmen muls, um in Alkohol tiberzugehen, viel zu kost- 
spielig werden wird. Mehr Aussicht auf Erfolg hat aber natiirlich 
die Darstellung von Acetaldehyd aus Acetylen durch einfache Wasser- 
addition, da der Aldehyd bis jetzt aus dem Alkohol dargestellt und 
infolgedessen héher bewertet wird als dieser. Wir haben daher ein 
Verfahren zur kontinuierlichen Darstellung von Aldehyd aus Ace- 
tylen ausgearbeitet. 

Wenn man Acetylen durch eine heifse Mischung von 1 Volumen 
Wasser mit 2 Volumen Schwefelsiure leitet, so entwickelt sich Cro- 
tonaldehyd; mischt man 3 Volumen Schwefelsiure mit 7 Volumen 
Wasser, dann bildet sich Acetaldehyd; setzt man etwas Quecksilber- 
oxyd zu der Mischung, so gestaltet sich die kontinuierliche Bildung 
von Aldehyd noch giinstiger. 

Kiner Mischung von 90 ccm konzentrierter Schwefelsiure und 
210 com Wasser wurden 20 g Quecksilberoxyd zugesetzt und durch 


die kochende Lésung Acetylen geleitet. Der Kolben mit dieser 


Lésung wurde mit Riicktlulfskiihler versehen, an dem sich senkrecht 
ein mit Wasser von O° gespeister Kiihler anschlofs, der seinerseits 


mit einem Fraktionierkolben in Kialtemischung verbunden war zur 


Aufnahme des bei 20.8° siedenden Aldehyds. Dem Fraktionier- 
kolben schlossen sich noch zwei ebenfalls gekiihlte Wasserflaschen 
mit Wasser an, um nicht verdichteten Aldehyd aufzunehmen. Reiner 
Aldehyd kondensierte sich nicht, wohl aber zeigten die wisserigen 
Lésungen, mit Natronlauge gekocht, deutlich die Bildung von Alde- 


hydharz. Dureh Titration mit Phenylhydrazin wurde die Ausbeute 


bestimmt; es wurden erhalten: aus 125 g von 95°/, igem Calcium- 
karbid 80 cem 5°/, ige Aldehydlésung. Das nicht in Aldehyd um- 
gewandelte Acetylen kann natiirlich wiedergewonnen werden. 

Der Versuch wurde mit 150 cem Phosphorsiure vom spez. Gew. 
1.15 und 15 g Quecksilberoxyd wiederholt; die Ausbeute ist ahnlich, 
aber der gewonnene Acetaldehyd scheint reiner zu sein. 
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VI. Synthese von Naphtenen, von Kresol und von Naphtalin 
aus Acetylen. 
Der Umstand, dals das von uns erhaltene neue Acetylenkupfer 
‘vergl. oben Abschnitt Il) gar keine explosiven Kigenschaften besitzt, 
ergab die Méglichkeit, die Kinwirkung des Zinkstaubes auf diese 
Verbindung in der Hitze zu untersuchen. Mischt man die hell- 
braune Kupferacetylenverbindung innig mit ihrem fiinffachen Gewicht 
an Zinkstaub und unterwirft das Gemenge im Sandbade oder Metall- 
bade portionsweise der Destillation aus kleinen Retorten, so erhiilt 
man ein gelbes Destillat von empyreumatischen Geruche, der leb- 
haft an den Geruch der kaukasischen Naphta sowie auch an den- 


jenigen der Kohlenwasserstoffe des Braunkohlentheers erinnert. Das 


Gewicht des Destillats betrigt etwa 20°/, von dem Gewicht der 
Kupferverbindung. Unterwirft man die von mehreren Operationen 
gesammelten Destillate nach der Reinigung durch Schiitteln mit 
Natronlauge der fraktionierten Destillation, so geht die Hauptmenge 
zwischen 190 und 250° als hell griinlichgelbes Ol iiber, welches 
durchaus die Eigenschaften der Naphtene zeigt. 

Diese Bildung hydroaromatischer Kohlenwasserstoffe aus Cal- 
ciumkarbid darf wohl ein gewisses Interesse beanspruchen, zumal 
da neuerdings CHarirscHkorr! der geologischen Entstehung des 
naphtenreichen kaukasischen Erdéls aus Carbiden wieder sehr leb- 
haft das Wort geredet hat. 

Destilliert man die hellbraune Kupferacetylenverbindung mit 
Zinkstaub bei hoher Temperatur, z. B. durch rasches Erhitzen in 
einer Retorte auf freier Flamme, so treten in dem Destillat die 
Naphtene zuriick und es iiberwiegen die aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe, von denen sich das Naphtalin in festem Zustande iso- 
lieren lifst. Die in Natronlauge léslichen Anteile des Destillats 
enthalten im wesentlichen nur Phenole; beim Einleiten von Kohlen- 
siure triibt sich die alkalische Fliissigkeit und scheidet ein helles 
Ol ab, welches intensiven Kresolgeruch besitzt. Auch die tibrigen 
Kigenschaften dieses Ols, welches wir nur in geringer Menge in 
Handen hatten, stimmen damit iiberein, dafs es gréfstenteils aus 
resol besteht: seine verdiinnte Lésung in Wasser wird durch 
Bromwasser gefallt, und in alkalischer Flissigkeit kombiniert es 
init Diazonaphthionsiiure unter Bildung eines blaustichig roten Farb- 
stoffes. 


'K. W. Cuarirsenxorr: .Zur Chemie der naphtabildenden Prozesse 
(Mitt. d. russ. phys.-chem. Ges. xu Petersburg, Chem. Abt., 7. Nov. 1896). 
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Das zu den vorstehenden Versuchen gebrauchte Acetylengas 
wurde unter den nétigen Vorsichtsmafsregeln! im Kipp’schen Appa- 
rate entwickelt; beziiglich der Reinigung des Gases sei auf ander- 
weitige Publikationen verwiesen.* Das Trocknen geschah durch 
konzentrierte Schwefelsiiure; diese Siure muls freilich 6fters erneuert 
werden, weil sie sich bei langerer Berithrung mit Acetylengas briunt 
und eine dickliche Beschaffenheit annimmt. Auf die Reinheit des 
Gases tibt diese geringfiigige Absorption nach unseren Erfahrungen 
keinen nachteiligen Eintlufs aus. 

' Vergl. H. Erxpmany, ,,Lehrbuch der anorganischen Chemie“ (Braun- 
schweig, Viewea & Soun, 1898) 441 Seiten. 


' Daselbst, sowie Expmany, ,,\Uber Calciumkarbid und Acetylen“ (Zettschr. 
jr Naturwissenschaften, Leipzig, C. E. M. Prerrer, |1895| 68, 257—268). 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1898. 
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Hyperoxyde. 
Von 


P. Meuikorr und L. Pissarsewsky. 


Der Begriff echte Hyperoxyde wurde von MENDELEJEFF ein- 
gefiihrt, als er zum ersten Male sein periodisches Gesetz vorschlug 
und auf die Lage der Elemente im periodischen Systeme deutete 
im Jahre 1869—71). Nicht alle Elemente, welche Verbindungen 
des Typus RO, bilden, miissen, nach MenpeLeserr, als Hyperoxyde 
betrachtet werden; einige von diesen Verbindungen stellen Derivate 
des Wasserstoffhyperoxyds dar, andere erweisen sich als hohere 
Oxyde vom Typus des Blei- und Manganhyperoxyds. Echte Hyper- 
oxyde werden nicht nur durch Metalle gebildet (z. B.: Na,O,, K,O,u.s. w.); 
Siuren sind auch befihigt Verbindungen vom ‘Typus des Wasser- 
stoffhyperoxyds zu bilden. Letztere Verbindungen dienten eben als 
Objekt unserer Betrachtungen. 

Diese Untersuchungen sollten uns erstens klar machen, ob die 
Hyperoxyde der Saéuren die Fiahigkeit haben, sich mit Metallhyper- 
oxyden zu salzartigen Verbindungen zu vereinigen, und zweitens sollte 
ein Versuch zur Erliuterung der Konstitution der Hyperoxyde der 
Siuren, der sogenannten ,,Ubersiiuren“, gemacht werden: es sollte 
nachgewiesen werden, ob sie nach dem Typus des Wasserstoffhyper- 
oxyds gebildet sind oder nicht. 

Zur Beantwortung der Frage, ob die Ubersiiuren mit Metuall- 
lyperoxyden salzartige Verbindungen bilden, haben wir zuerst die 
Salze der Uberuransiure gewihlt und das Verhalten ihrer lislichen 
Salze zum Aluminiumoxydhydrat und ihrer unléslichen zur Kohlen- 
siure studiert.' Das Verhalten des Natrium- und Lithiumsalzes 
Na,O,),U0, und Li,O,(UO,), | zum Aluminiumoxydhydrat zeigte, dafs 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 2902. 
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das Aluminiumoxydhydrat den quantitativen Zerfall dieser Salze in Me- 
tallhyperoxyd und UO, bewirkt. Die Kohlensiure hingegen verhilt 
sich zu den Baryumsalzen der Uberuransiure: (BaO,),UO, und BaO, 
(UO,),, wie zu Baryumhyperoxyd, indem Baryumkarbonat und Wasser- 
stotfhyperoxyd gebildet und UO, abgeschieden wird, welch letztere 
sich kurze Zeit lang durch die Wirkung von CO, unzersetzt hilt. 
Diese Untersuchungen brachten uns zur Uberzeugung, dafs auch 
andere Ubersiuren analoge salzartige Verbindungen mit Metuall- 
hyperoxyden liefern kénnen. Solche Verbindungen der Uberwol- 
fram- und Ubermolybdinsiure haben wir bekommen! bei der Wir- 
kang abgekithlter Lésungen von Alkalien und H,O, auf abgekiihlte 
Lésungen der Hyperwolframate und Hypermolybdate, die nach der Me- 
thode PecnHarp’s*? erhalten worden waren. Diese Salze: Na,O,.WO,. 
H,O, +(Na,O0,),WO,+7H,O, Na,O,.WO,.H,O,, K,0,.W0O,.H,O 
und K,O,MoO,.H,O, erwiesen sich als sehr unbestandig, wobei ihre 
Bestiindigkeit in einem gewissen Verhiltnisse zum Atomgewichte 
des Elementes, welches die Ubersaiure bildet, steht. — Das iiber- 
wolframsaure Kaliumhyperoxyd K,O,.WO,.H,O, welches wir bei 


der Einwirkung der abgekiihlten Lésungen von KOH und H,O, auf 


Kaliumhyperwolframat erhielten, stellt eine ziemlich bestindige Sub- 
stanz dar; bei raschem Erwiirmen bis gegen 80° explodiert es. — 
Das saure iibermolybdiinsaure Kaliumhyperoxyd K,O,.MoO,.H,O, ex- 
plodiert infolge von Selbsterwirmung schon bei gewéhnlicher ‘Tempe- 
ratur. Das Kaliumsalz der Uberchromsiure KO.CrO, + H,0,, welches 
Wiepe* bekommen hat, weist auch starke explosive Eigenschaften 
auf und scheint nach seiner Beschreibung noch unbestindiger zu sein, 
als das Ubermolybdinsiiuresalz. Das saure iiberwolframsaure Na- 
triumhyperoxyd Na,O,.WO,.H,O, zersetzt sich beim Erwirmen mit 
schwachem Verpuffen; dieses Salz sowie auch das Salz der Zusammen- 
setzung (Na,O,),WO,+Na,0,.WO,.H,O,4+7H,O ist weniger be- 
stiindig als das Kaliumsalz. Das entsprechende Natriumsalz der 
Ubermolybdiinsiiure konnten wir, seiner Unbestindigkeit wegen, 
nicht bekommen (schon bei —10° zersetze es sich unter Sauerstoft- 
entwickelung). Alle diese von uns erhaltenen Salze zersetzen sich 
in Wasser unter Sauerstoffentwickelung, wobei in dieser Zersetzung 
auch eine solche Reihenfolge bemerkbar ist, wie sie bei der Zer- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 632. 
Peenarp, Ann. Chim. Phys. |6) (1898) 28, 537. 


’ Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 521. 
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setzung der lufttrockenen Salze beobachtet wird; aufserdem zersetzen 
sich die Natriumsalze im Wasser energischer. Deshalb verfuhren 
wir bei der Bestimmung des labilen Sauerstoffes derart, dafs wir 
vu bis unter 0° abgekiihlter verdiinnter Schwefelsiiure im voraus 
eine Quantitiit der Kaliumpermanganatlésung zusetzten und dann 
erst die abgewogene Menge Salz zusetzten. 

Weiter bewiesen wir, dafs TiO, mit den Metallhyperoxyden 
analoge neutrale und basische Salze bildet:! K ‘Oo TIO, + 10H,0; 

Na, O,), TiO, + */,H,O, + 41/,H,O; Na,O, . TiO, +3H,0; (NH,),0 
Ti, H,O, und BaO, . TiO, +5H, QO. 

Auf Grund desis Untersuchungen sind wir zu dem Uberzeugung 
gelangt, dafs die Ubersiuren salzartige Verbindungen mit den Metall- 
hyperoxyden bilden, deren Bestandigkeit mit der Gréfse des Atom- 
sewichtes des Elementes, welches die Ubersiiure bildet, in proportio- 
nalem Verhiiltnis steht: mit der Abnahme des Atomgewichtes nimmt 
auch die Bestindigkeit der Verbindungen ab. Aufserdem zeigten 
unsere Untersuchungen ebenfalls, dafs Molybdiin und Wolfram Uber- 
siuren bilden, welche analoge Zusammensetzung mit den Uberuran- 
siuren haben, d.h. MOO, und WQ,. Also stimmen die von uns ge- 
fundenen Thatsachen vollstiindig mit denen, welche Picornt bei der 
Untersuchung der Fluoxypermolybdate* und Fluoxyperwolframate ® 
festgestellt hat, iiberein, ebenso wie auch mit Wiepr’s Untersuchun- 
gen,* nach welchen die Uberchromsiure die Zusammensetzung Cr¢ ), 
hat. Demnach bilden die Elemente, welche zur 6. Gruppe gehéren, 
auch Ubersiiuren des Typus RO,. 

Die zweite Aufgabe, welche wir uns bei der Untersuchung der 
Verbindungen der Ubersiiuren mit den Metallhyperoxyden gestellt 
haben, bestand, wie wir schon bereits gesagt haben, in der KEr- 
liuterung der Konstitution der Ubersiuren. Die Ubersiiuren und 
Metallhyperoxyde sind, obgleich sie auch verschiedene Funktionen 
haben, nach einem Typus, dem Typus H,O,, gebildet. 

Wie die einen, so zeigen auch die anderen gleiches Verhalten 
zu Vielen Reagenzien: echte Metallhyperoxyde erzeugen bei der Kin- 
wirkung von Séiuren H,O, — ganz ebenso verhalten sich auch die 
Ubersiuren. So ensteht aus UO, und MoO, bei der Kinwirkung von 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 678. 
* Z. anorg. Chem. 1, 51. 


* Ebendaselbst 2, 21. 
"hL & 
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verdiinnter H,SO, (1:3), Wasserstoffsuperoxyd aus MoO, erst nach eini- 
gem Stehenlassen; das von uns hergestellte Natriumsalz der Uberbor- 
siure NaBO,+4H,O' giebt mit verdiinnter H,SO, ebenso Wasser- 
stoffhyperoxyd; bei der Wirkung von Fluorwasserstoffsiiure auf TiO, 
welche zuerst Piocint bekommen hat,* bildet sich H,O,; die Uber- 
schwefelsiiure bildet bei der Kinwirkung von verdiinnter H,SO, gleich- 
falls H,O,,° ebenso verhilt sich das Kaliumsalz der Uberkohlensiure.* 
Aufserdem entwickeln die meisten der obengenannten Siuren Ozon 
bei der Wirkung von konzentrierter H,SO, — einige thun es bei 
gewOhnlicher lemperatur, andere beim Erwiirmen; die Natriumsalze 
der Uberborsiiure, UO, und MoO, entwickeln, Ozon bei gewohnlicher 
‘Temperatur; aus der Ubertitansiiure bemerkt man hingegen bei diesen 
Bedingungen nur schwache Ozonentwickelung, beim Erwairmen wird 
sie hingegen reichlicher; das Kaliumsalz der Uberschwefelsiure ent- 
wickelt ebenso Ozon beim Erwiirmen. Dies deutet auf eine Analogie 
in dem Bau der Ubersiiuren und des Wasserstoffhyperoxyds hin, 
da letzteres mit konzentrierter H,SO, Ozon bildet.° 

Aulserdem zersetzen sich viele Salze der Ubersiiuren bei der 
Kinwirkung von Wasser gleich den Metallhyperoxyden, welche unter 
diesen Bedingungen teilweise in ROH und H,O, zerfallen, je nach 
der Menge des Wassers;® so zersetzt sich das Natriumsalz der 
Uberborsiure teilweise durch Wirkung von Wasser in Metabor- 
natriam und H,O,: 


NaBO, +H,0, .~ H,O, + NaBO,,. 


Zur Feststellung der Anwesenheit von H,O, in der wisserigen 
Lésung von NaBO, listen wir letzteres in Wasser, und nach 3- bis 
4stiindigem Stehenlassen zogen wir die Lésung mit iiber Natrium 


destilliertem Ather aus, die ftherischen Auszug wuschen wir 


zweimal mit destilliertem Wasser und teilten denselben in zwe! 
Teile, in einem wurde H,O, bestimmt, der andere wurde in 


einer Platinschale zur Trockne verdampft, wobei gar kein fester 
Riickstand verblieb. Das Ammoniumsalz der Uberborsiure NH,BO, 
+'/,H,O unterliegt ebenfalls dieser hydrolytischen Dissoziation, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 678 und 955. 

' Jahreshber. 1882, 350. 

* Exes und Scuinwerr, Ber. deutsch. chem. Ces. 29, 214 Ref. 
* Constam und y. Hansen, Zedlschr. Llektrochem. 3, 137. 

> Ricue, Jahresber. Chem. 1860, 66. 


or 


® Scundne, Lieb. Ann. 193, 257. 
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indem es teilweise in H,O, und NH, BO, zerfillt. Dadurch erklirt 
es sich, weshalb das trockene Salz bei der Lésung stark nach 
Ammoniak riecht, dadurch erklirt sich ebenfalls, warum beim 
Zersetzen des Ammoniumsalzes in Wasser, welche sich mit Sauer- 
stoffentwickelung vollzieht, wir geringe Mengen NH,NO, gefunden 
haben, welches sich infolge der Oxydation des Ammoniaks durch 
Wasserstoffhyperoxyd bildet. Das Manganhyperoxyd wirkt, wie be- 
kannt, katalytisch auf Metallhyperoxyde, wobei sich Sauerstoff ent- 
wickelt; ebenso zersetzen sich bei der Einwirkung von Mangan- 
hyperoxyd auch die Ubersiiuren, wiihrend bei der Einwirkung ihrer 
lislichen Salze die Sauerstoffentwickelung sich rascher vollzieht, hin- 
gegen bei UO,, MoO, und TiO,, welche in Wasser unléslich oder 
fast unléslich sind, sich Sauerstoff nur langsam entwickelt. 


Zum Schlusse wollen wir auf die Thatsache hinweisen, dafs 
der labile Sauerstoff, welcher dem Bestande der Ubersiuren zugehirt, 
leicht Alkalien oxydiert, indem er sie in Metallhyperoxyde ver- 
wandelt — so z. B, bildet sich UO, bei der Wirkung von KOH 
auf die Uberuransiure, und in der Lésung erhalt man das Uber- 
uransiuresalz nach folgender Gleichung: 


3U0, +4KOH = 2U0, +(K,0,),U0, +2H,0. 


Solch ein Verhiltnis des UO, zu KOH gab Farrury' Veran- 
lassung zur Annahme, dafs die Uberuransiiure ein Salz der Siure 
UO, sei, in dem als Base UO, fungiert (UO,),UO,. Wie wir 
bei unseren Untersuchungen iiber die Spaltung der Uberuran- 
siuresalze mit Aluminiumoxydhydrat gezeigt haben, kann diese 
Formel nicht als zutreffend betrachtet und der Uberuransiiure mufs 
die Formel UO, zugesprochen werden.? Ihr Verhalten zu KOH 
kann auf die Art und Weise erklirt werden, dafs hier eine Reduk- 
tion von UO, zu UO, stattfindet, wobei sich das gebildete Metall- 
hyperoxyd mit dem iibrig gebliebenen UO, verbindet. Ein nimliches 
Verhalten zu den Alkalien zeigt auch TiO,, welches bei der Kin- 
wirkung von NaOH teilweise in TiO, iibergeht, indem sich NaOH 
in Na,O, verwandelt, welches sich seinerseits mit TiO, verbindet 
und das Salz (Na,O,),TiO, liefert. Wenn man NaBO, mit NaOH 
zusammenbringt, erhilt man auch Na,O,. Dieses Verhalten der 


' Journ. Chem. Soe. 1, 133. 
*Le 
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Ubersiiuren zu den Alkalien beweist, dafs sie nach dem Typus des 
Wasserstoffhyperoxyds gebildet sind. 

Die angegebenen Analogien zwischen Wasserstoffhyperoxy 
und den Ubersiiuren scheinen, nach unserer Meinung, geniigend zu 
beweisen, dafs die Ubersiuren nach dem Typus des Wasserstofi- 
hyperoxyds gebildet sind. 

Aus allen Formeln, welche fir das Wasserstoffhyperoxyd vor- 


OH 
geschlagen worden sind, scheint uns die Formel | am wahrschein- 
OH 


lichsten zu sein, da sie zu keiner Veriinderung der Valenz des 
Sauerstoffes zwingt; ausserdem driickt sie die Oxydations- und 
Reduktionsfihigkeit des Wasserstoffhyperoxyds aus. Dank dieser 
Formel wird die Erscheinung der Wassertoffhyperoxydbildung mit 
Wiirmeabsorption (endotermische Reaktion) leichter erklirt, als bei 


der Annahme der Formel H. 9—0! und HO—OH.? Zu Gunsten 


H- 
OH 
der Formel | — spricht auch die Bildung von HOCI bei der Wirkung 
OH 
von HCl aut H,O,.° 
OH 
Wenn man fiir H,O, die Formel | annmmmt, so kann man 
OH 
die Konstitutionsformeln der Ubersiiuren folgendermalsen ausdriicken: 
O /O JO 
RO—B O RO—B< Ti’ O=Ti 
\ - : 
‘ O oO . 0 
Metaborsiiure. U berborsidure. Titansiure. Ubertitansiure. 
0 
O , 
Car 
‘) at 
O 
Uransiiure und Analoge. Uberuransiiure und Analoge. 
OR OR OR OR 
\ if 
C C—O—O-C 
} 
0 O 0 
Kohlensiiure. Uberkohlensiiure. 


' Kinezerr, Dammer 1, 432. 
’ M. Traunre. Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 14 
> Scndne, Lach. Ann. 196, 239. 
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Die Konstitutionsformeln der Hyperwolframate und Hyper- 
molybdate, welche von Prcuarp! erhalten worden, kann man, gleich 
der Konstitutionsformel der Uberschwefelsiure:? 


OR OR 
}—0--0—S 
O O 


folgendermalfsen ausdriicken: 


OR OR OR OR 
*< 
W—O0-0-—W Mo O—O—Mo 
oe oO © oO OVO oO © 
Hyperwoltramate. Hypermoly bdate. 


Die Ubersiiuren des angegebenen Baues, d. h. die Derivate des 
Wasserstofthyperoxyds erscheinen als schwache Siuren.’ Dadurch 
wird ihre Fahigkeit, mit Metallhyperoxyden salzartige Verbindungen 
zu geben, erkliarlich. In der That, wenn sie starke Siuren wiiren, 
kénnten sie sich nicht mit Metallhyperoxyden vereinigen, sie wiirden 
letztere zersetzen und Wasserstoffhyperoxyd bilden. Aufserdem 
nimmt mit der Zunahme des Atomgewichtes des EKlementes, welches 
Ubersiiure bildet, die Siurefunktion derselben ab; dadurch wird die 
Bestindigkeit der salzartigen Verbindungen mit Metallhyperoxyden 
der Ubersiuren, deren Atomgesicht am gréssten ist, erklirlich. Die 
Ubersiiuren aber mit geringstem Atomgewicht bilden entweder un- 
bestiindige Verbindungen mit Metallhyperoxyden, oder bilden sie 
iiberhaupt nicht, wie z. B. das Bor. 

Diese Erscheinung befindet sich in vollstindigem FEKinklange 
mit dem periodischen Gesetze der Elemente von MenDELEJEFrF, nach 
welchem die basischen und metallischen Kigenschaften den Elementen 
mit grésserem Atomgewichte zukommen. 

Wir halten es auch fiir angezeigt zu bemerken, dafs der grifste 
Teil der bis jetzt hergestellten Ubersiuren (Uberbor-, Ubertitan-, 
Uberkohlen-, Ubervanadinsiuren,* UO,, MoO,, WO,, VdO,) von Ele- 


menten, welche zu den geradzahligen Reihen gehéren, gebildet sind. 


“eS Gs * Ess, Z. angew. Chem. |2| 1897, 195. 
* Pecuarp, Ann. Chim. Phys. |6| 28, 562 und Picem, 7. anorg. Chem. 12, 171. 


* A. Scuever, Z. anorg. Chem. 16, 303. 
Odessa, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1898, 


4. anorg. Chem. X VILL 


Die Einwirkung von Kohlensaure auf losliche Borate. 
Von 


Lovuts CLEVELAND JongEs.} 


Bei dem von Morsk und Burron? zur Trennung und Bestim- 
mung der Borsiure vorgeschlagenen Verfahren wird zunichst aus 
einem Gemisch anorganischer Salze die Kohlensiiure, Kieselsiure 
und Borsiiure durch Schwefelséure unter Anwendung von Tropaolin OO 
als Indikator in Freiheit gesetzt. In der so erhaltenen Lésung, 
welche nur freie Kohlensiure, Kieselsiure und Borsiiure enthilt, 
wird die Kieselsiure durch wasserfreies Kupfersulfat dehydratisiert 
und unliéslich gemacht. Die Borsiure wird dann mit absolutem 
Alkohol extrahiert. Zu dieser alkoholischen Lésung wird eine be- 
kannte Menge von Baryumhydroxydlésung, und zwar mehr als zur 
Bildung von Baryummetaborat BaB,O, nétig ist, hinzugefiigt. 
Hierauf wird in die Lésung Kohlensiiure eingeleitet unter der 
Voraussetzung, dafs dieselbe nur auf den Uberschufs des Baryums 
einwirkt. Die wiisserige Liésung von Baryummetaborat und Baryum- 
karbonat wird zur Trockne verdampft und der Riickstand bis zur 
(Jewichtskonstanz auf einem Dreibrenner gegliiht. Das Gewicht der 
vorhandenen Borsiiure lifst sich aus der folgenden Proportion be- 
rechnen: (Molekulargewicht der Borsiure — Molekulargewicht von 
Kohlendioxyd) : (Molekulargewicht der Borsiure) = (Totalgewicht des 
Riickstandes — theoretisches Gewicht des Baryumkarbonats): Ge- 
wicht der vorhandenen Borsiure. 

Da bei dieser Berechnungsweise die Differenz zwischen dem 
berechneten Gewicht des Baryumkarbonates und dem _ wirklichen 
Gewicht des Riickstandes nahezu mit drei multipliziert wird, so ist 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Kopren. 
’ Amer. Chem. Journ. 10, 154. 
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ine weiteres klar, dals jeder thatsiichliche Fehler in der Methode 
welcher Art er auch sei — sich dreifach vergrélsert. 


Ich habe das beschriebene Verfahren an reiner Borsiiure ge- 
€ praft; doch ist es mir nicht gelungen, aihnliche Resultate wie Morsr 
# ind Burton zu erhalten. 

= Fiir die vorliegende Untersuchung wurde eine Borsiurelésung 
von bekanntem Gehalt durch Auflésen einer gewogenen Menge 
wassertreier Borsiiure' in einem bestimmten Volumen Wasser her- 
sestellt. Kime Lésung von Baryumhydroxyd wurde durch Filtration 
-on Karbonat befreit und ihr Gehalt an freier Basis sodann ge- 
wichtsanalytisch durch Fallen des Baryums als Karbonat und jodo- 
metrisch nach der Methode von PHernrs bestimmt. 
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Angewandtes Gewicht des 


ee ee 
ei - ot Td - — 
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z Ba'OH), (Angewandtes Riickstandes | Gefundenes | . 
i _berechnet als BO, bei mehrfach. | b,O, Fehler 
fas BaCO, Gliihen | 
ue v a Lt | £ 

l, O.9391 0.2200 l. 0.9860 0.1268 —O.098T 

2. 0.9786 0.10638 —O.1187 

1. 0.9318 0.1295 l. 0.9605 0.0744 —0.0523 

2. O.9558 0.0646 ~~ 0.0649 

3. 0.9510 0.0517 O.0T7S 
Il. 0.9253 0.2192 1. 1.0357 0.2972 + 0.0780 

2. 1.0248 0.2679 4+ O.0487 
8. 1.0149 (2412 + 0.0220 

. 4. 1.0064 0.2183 0.0009 
ie b. 0.9975 0.1944 — 0.0248 
bo 6. 0.9855 0.1621 0,067) 
a IV. 0.7301 0.0810 1. 0.8017 0.1927 +O.1117 
2. 0.7777 0.1281 +0.0471 
8. . 0.7642 0.0918 + 0.0108 
ba 4. 0.7582 0.0757 — 0.0053 
.- d. O.7517 O0.0582 — 0.0228 
'g 6. 0.7482 0.0487 — 0.0323 
= | 0.9447 0.0393 ~ 0.0417 
Lg 8. 0.7427 0.0339 0.0471 
: : 9, 0.7422 0.0326 — 0.0484 
a 0.7407 0.0285 - 0.0525 











Das Priiparat war verschiedentlich umkrystallisiert, 
schliefslich auf dem Gebliise gegliiht worden. 


gewasehen 


—, eo 


Menge der Borsiurelésung wurde mit einem Uberschufs von Baryum- 
hydroxyd versetzt, dann wurde Kohlensiure eingeleitet und das 
(ranze zur ‘Trockne verdampft und durch wiederholtes Glithen zur 
Gewichtskonstanz gebracht. Einige Resultate sind in der vor- 
stehenden Tabelle enthalten. 

Offenbar variieren die Resultate mit dem Grade des Erhitzens. 
Der Riickstand wiegt bald mehr bald weniger, als sich nach der 
Theorie berechnet, wenn man annimmt, dafs sich die angewendete 
Borsiure mit einem Teil des verwendeten Baryumhydroxyds zu 
Metaborat vereinigt, und dafs nur der (bekannte) Uberschufs des 
Hydroxyds Kohlensiure aufnimmt. Wirkt dagegen das Kohlen- 
dioxyd auch auf das Baryumborat ein, so wird ein Teil der Bor- 
siiure in Freiheit gesetzt und die Abweichungen im Gewicht des 
(ilihriickstandes erkliren sich ungezwungen daraus, dafs beim Ver- 
dampfen der F'liissigkeit sich leicht ein Teil der Borsiéiure ver- 
fliichtigt und dafs der Rest derselben beim Gliihen aus dem Baryum- 
karbonat wechselnde Mengen von Kohlensiure austreibt. Wiirde 
sich die vorhandene freie Borsiure mit dem Baryum des Karbonats 
wieder vollstindig zu Metaborat vereinigen, so wiirde das schliefs- 
liche Resultat zu niedrig ausfallen, und zwar zu niedrig um die 
Menge der beim Verdampfdn und Glihen verfliichtigten Borsiure. 
Diese Annahme trifft nicht zu, denn bei einem Versuch, bei dem 
0.25 g Baryummetaborat und 0.5 g Baryumkarbonat zusammen- 
geschmolzen wurden, liels sich ein Verlust von 0.0871 g konstatieren, 
ein Beweis, dafs Metaborat und Baryumkarbonat auf einander unter 
Kntwickelung von Kohlensiiure einwirken. 

Im Lichte der Versuche von Morse und Burron waren diese 
Resultate so iiberraschend, dafs die Frage nach der Zersetzbarke:t 
des Baryummetaborats durch Kohlensiiure einer direkten exper'- 
mentellen Priifung unterworfen wurde. Eine bekannte Menge 
Baryumhydroxyd wurde gelést und mit etwas mehr als der fiir das 
Baryummetaborat berechneten Menge Borsiiure versetzt. Die Lésung 
wurde trocken gedampft und der Riickstand gegliiht. Das Gewicht 
desselben war um 0.0008 g geringer als die Summe der angewandten 
Mengen von Baryum und Borsiure; zweifellos deswegen, weil der 
geringe Uberschufs der Borsiiure beim Verdampfen etwas fliichtiy 
ist. Die ganze aus Metaborat bestehende Masse wurde nun mic- 
lichst vollstiindig in heifsem Wasser gelést und diese Lésung mi! 
Kohlensiure behandelt. Nach dem Abdampfen wurde der Riick- 
stand gegliiht und gewogen. Die Gewichtszunahme zeigt, dals eine 
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Absorption der Kohlensiure stattgefunden hat, dals jedoch nicht 
Jie ganze in Freiheit gesetzte Borsiure sich vertliichtigt. 





_ | Angewandtes | Gliihriick- 
> Ba{OH), Angewandtes  Gliihriick- | standnach der 
z _berechnet als | BO, stand Behandlung 
Ns BaCO, | | mit CO, 
| (aR OAT sts teks 


V. 0.8377 | 0.2990 0.9491 0.9771 


Die nach dem Einleiten von Kohlensiure und dem Gliihen be- 
obachtete Gewichtszunahme von 0.0280 g stellt das Gewicht der 
absorbierten Kohlenséiure vermindert um die Menge der verfliich- 
tigten Borséure dar. 


Das Baryummetaborat wird also offenbar in Lésung durch 
Kohlensiiure zersetzt; trotzdem schien noch die Méglichkeit vor- 
handen, die Kinwirkung der Kohlensiiure so zu regulieren, dafs das 
Metaborat praktisch nicht angegriffen wird. Um dies zu priifen, 
wurde (Versuch VI) auf eine Lésung, die mehr als die zur Bildung 
des Metaborats nétige Menge Baryumhydroxyd enthielt, unter Um- 
riihren ein Strom Kohlensiure geleitet, bis sich an der Obertliiche 
kein Niederschlag mehr bildete. 





Angewandtes Gewicht des 







= Ba(OH), Angewandtes Riickstandes Gefundenes Fehler 
*  berechnet als B,O, nach dem B,O, 4A 54 
2 BaCO, Glihen 

g a | - x g 
VI 0.7094 0.2070 0.7710 0.1658 — 0.0412 


Die Abweichung dieses Resultates von der Theorie zeigt, dafs 
auch unter diesen Versuchsbedingungen das Metaborat von der 
Kohlensiure angegriffen wird. Der Verlust ist natiirlich auf Rech- 
nung der verfliichtigten Borsiure zu setzen. 


Es wurde nunmehr der Versuch gemacht, die Menge der ein- 
geleiteten Kohlensiure durch einen Indikator zu messen. Zu einer 
Lésung von Metaborat, die iiberschiissiges Baryumhydroyd enthielt, 
wurde Phenolphtalein zugesetzt und bis zum Verschwinden der 
Rotfirbung Kohlensiure eingeleitet (Versuch VII). 
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(Crewicht des 
Riickstandes 


Angewandtes 


bal OH), (refundenes 


Angewandtes 


7 herechnet als Bf s nach dem BO, Fehler 
< BaClO, Gliihen 
me L LC = ~ 
Vil. 0 6078 O.V57T3 Re 0.6520 0.2011 + 0.0438 
2. 0.6783 O.L9L1 +0.0338 
3. 0.6720 0.1742 + 0.0169 
4. 0.6700 0.1688 +O.01L15 
hy 0.6655 O.1567 — 0.0006 
6. 0.6630 0.149% — 0.0074 
7. 0.6609 0.1443 — 0.01380 


Die Resultate sind offenbar besser als bei den Versuchen, in 
denen ein Uberschuls von Kohlensiure nicht sorgfiltig vermieden 
wurde. Ein dem letzten fihniicher Versuch, bei dem die Kohlen- 
siiure in eine siedende Lésung eingeleitet wurde, gab annihernd die 
gleichen Resultate. 

Aus den hier beschriebenen Versuchen geht klar hervor, dals 
eine hinreichend lange Einwirkung der Kohlenséure schliefslich alle 
Borsiure verdringen muls, wenn es mdglich ist, die letztere ebenso- 
schnell wie sie entsteht, aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. 

Diese Hypothese wird durch den folgenden Versuch bestitigt. 
Kin kleimer Kolben mit seitlichem Ansatzrohr wurde mit einer 
Lésung von Borsiiure (0.1143 g) und Baryumhydroxyd (0.3227 g) 
in dem Verhiltnis, in dem diese Kérper im Metaborat vorhanden 
sind, beschickt. Die Fliissigkeit wurde sodann fast giinzlich ab- 
destilliert und Methylalkohol (15 cem) hinzugefiigt. In den Kolben, 
in dem der Methylalkohol durch einen Bunsenbrenner im Sieden 
erhalten wurde, leitete man nun einen Strom von dampfformigem 
Methylalkohol ein, wihrend reine Kohlensiure! fortgesetzt den ganzen 
Apparat passierte. Der Dampf des Methylalkohols, der aus dem 
Ansatzrohr ausstrémte, entziindete sich fortgesetzt an der Flamme 
eines Bunsenbrenners und die Destillation wurde zwei Stunden lang 
fortgesetzt, bis in der Flamme keine Spur von Griin mehr zu sehen 
war. Der Riickstand in dem Kolben, der urspriinglich aus Baryum- 
metaborat bestand, wurde zur Trockne gebracht und auf Borsiure 
gepriitt. Nur eine Spur derselben konnte nachgewiesen werden, 
und diese war wahrscheinlich durch das unlésliche Baryumkarbonat 


' Zur Reinigung war die Kohlensiiure durch neutrale Silbernitratlésun 
geleitet worden. 
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eingeschlossen worden. In einem fhnlichen Versuch, bei dem an 
Stelle des Baryumborats Borax angewendet wurde, konnte nach ein- 
stiindiger Destillation auf keine Weise eine Spur Bor in dem 
Natriumkarbonatriickstand nachgewiesen werden. Diese Resultate 
geben eine Bestitigung der Ansicht von P. GrorGevic,' dals die 
starke Absorption der Kohlensiure in Boraxlésungen auf eine Ab- 
spaltung der Borsiéure durch die Kohlensiure zuriickzufiihren ist. 

Selbstverstiaindlich unterliegt die Verteilung einer Basis zwischen 
Bor- und Kohlensiiture dem Massenwirkungsgesetz, und wenn ein 
geniigender Uberschuls der Borsiiure iiber das Baryumhydroxyd vor- 
handen ist, so sollte die Einwirkung der Kohlensiure unmerklich 
sein. Diese theoretische Folgerung wurde durch einen Versuch 
bestatigt, bei dem ca. 1 g Borsiure mit 0.15 g Baryumhydroxyd 
gelést wurde. Durch Einleiten von Kohlendioxyd und Kochen 
konnte in diesem Falle kein Niederschlag hervorgebracht werden. 
In der That wird gerade die Kinwirkung von Borsiiure auf eine 
siedende Lésung von Natriumkarbonat bei dem franzésischen Ver- 
fahren zur Darstellung von Borax angewendet. Andererseits muls 
der Uberschufs von Borsiiure, der die Bildung des Karbonats ver- 
hindern soll, sehr betriichtlich sein, wenn die EKinwirkung der 
Kohlensiure langere Zeit andauert. So wurde bei einem dies- 
beziiglichen Versuche ein Kohlensiiurestrom in eine Lésung von 
0.1219 g Borsiureanhydrid und der Hilfte der fiir Metaborat be- 
rechneten Menge Baryumhydroxyd eingeleitet. Beim Kochen fielen 
aus der Lésung (60 cem) 90°/, des vorhandenen Baryums in Form 
von Karbonat aus. 

Betrachtet man die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche, 
so ist es schwierig zu erkennen, durch welche Versuchsbedingungen 
Morse und Burton die tiefgehende Kinwirkung der Kohlensiure 
auf das Metaborat verhindert, und in welcher Weise sie bei ihrer 
analytischen Methode die ausgezeichneten Resultate, die sie mit- 
teilen, erhalten haben. 

Herrn Professor Goocn erlaube ich mir fiir seinen freundlichen 
Rat, mit dem er mich jederzeit bereitwilligst unterstiitzt hat, meinen 
Dank auszusprechen. 


' Journ. pr. Chem. 38, 8. 118. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1598. 













Die Stellung von Helium, Argon und Krypton im System 
der Elemente. 
Von 


Wituiam CRooKkgs.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei den Versuchen, die Elemente Argon und Helium in das 
Schema des periodischen Systems der Elemente, das wir dem 
genialen Scharfsinn von NEwLanps, MENDELEJEFF und anderen ver- 
danken, einzureihen, ist man auf mannigfaltige Schwierigkeiten ge- 
stofsen, und denselben Schwierigkeiten wird man vermutlich beim 
Krypton begegnen. Als ich vor einigen Jahren den Gedanken von 
Professor Emerson Reynoup, welcher das Schema der Elemente als 
eine Zickzacklinie darstellte, etwas weiter fiihrte, versuchte ich, eine 
Anordnung der Elemente im dreidimensionalen Raume zu entwerfen, 
und fihrte in einer Sitzung der ,,Chemical Society“? ein Modell vor, 
welches meine Anschauungen darstellte. Seitdem habe ich die 
Stellung einiger der weniger bekannten Elemente in Ubereinstimmung 
mit den neueren Atomgewichtsbestimmungen abgeindert und da- 
durch die Kurve symmetrischer gestaltet. 

Viele der einfachen Thatsachen lassen sich gut erkliren, wenn 
man sich die riumliche Anordnung des Schemas der Elemente als 
Spirale denkt. Diese Kurve ist jedoch nicht brauchbar, insofern 
als die Linie, auf der die Elemente angeordnet sind, in jeder Periode 
zweimal durch einen sowohl in Bezug auf elektrisches als chemisches 
Verhalten neutralen Punkt hindurchgehen mulfs. Wir miissen da- 
her eine andere Kurve benutzen. Eine 8-foérmige Raumkurve giebt 
sowohl die Zickzack- als auch die Spirallinie wieder, und erfiillt 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Kopret. 
* Anrede des Priisidenten vom 28. Miirz 1883. 
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alle Bedingungen des Problems. Sie kann entstanden gedacht 
verden durch die gleichzeitige Wirkung dreier einfacher Bewegungen: 
erstens einer hin- und hergehenden Oscillation (z. B. von Ost nach 
West), zweitens einer Oscillation, die rechtwinklig zur ersten (also 
von Nord nach Siid) stattfindet, und drittens einer fortschreitenden 
Bewegung, die rechtwinklig zu der Ebene der beiden Oscillationen 
‘also etwa abwirts gerichtet) erfolgt und zwar, in ihrer einfachsten 
Form, mit gleichférmiger Geschwindigkeit. 
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Ich nehme eine beliebige 8-f6rmige Kurve, ohne Riicksicht auf 
ihre spezielle Gestalt, teile dann jede der beiden Schleifen in acht 
gleiche Teile und fille von den Teilpunkten Ordinaten, die dem 
Atomgewicht der Elemente der ersten Periode entsprechen. Die 
beifolgende Abbildung zeigt eine photographische Aufnahme des 
Modelles, welches diese Kurve im Raume darstellt; die Elemente 
tolgen hier aufeinander in gleichen Abstinden auf der 8-férmigen 
Spirale, doch ist der Punkt an der Kreuzungsstelle unbesetzt ge- 
blieben. Die vertikale Héhe ist in 240 gleiche Teile eingeteilt, und die 
Atomgewichte von H=1 bis M=239.59 sind hierauf eingetragen. 
Jedes Element, welches immer durch eine schwarze Scheibe be- 
zeichnet ist, befindet sich in gleicher Ebene mit seinem ent- 
‘prechenden Atomgewicht auf der vertikalen Skala. Die Anordnung 
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der Elemente lifst sich gleichfalls in der Figur erkennen. Die 
auf den vertikalen Ordinaten untereinander stehenden Elemente sind: 
H He Li Be B C N O F Na Mg Al Si P | 
C! Ar K Ca Se Ti VV Cr Mn.Fe.NiCo Cu Zn Ga Ge As Se 
Bre Kr Rb Sr Yt Zr Nb Mo’ Rh.Ru.Pd Ag Cd In Sn Sb Te 


| Cs Ba La Ce () () { ) () © ©O &Y) © © 
() Oia (ooh) niCie ds he Ir.Pt.Os Au Hg Tl Pb Bi 
- — — Th — Ur —- - —- — — - 


Der durch Klammern ausgefiillte Zwischenraum zwischen Cer 
und Tantal wird wahrscheinlich durch die Elemente der Didym- 
und Erbium-Gruppe eingenommen. Die chemischen EKigenschaften 
dieser Kérper sind jedoch noch nicht mit hinreichender Genauigkeit 
bekannt, um ihre Stellung fixieren zu kénnen. Sie geben alle farbige 
Absorbtionsspektra und ihr Atomgewicht liegt innerhalb der an- 
gegebenen Grenzen. Die Entdeckung der Elemente, deren Stellung 
durch einen Strich (—) bezeichnet ist, bleibt der Zukunft vor- 
behalten. 


Wir wollen annehmen, dafs bei der Entstehung der Elemente, 
wie wir sie jetzt kennen, die Wirkung der ,,vis generatrix“ diagram- 
matisch dargestellt werde durch eine periodisch hin- und hergehende 
Bewegung lings eines 8-formigen Weges, wihrend zugleich eine ge- 
wisse Zeit verstreicht und gewisse dufsere Verhiltnisse, die bei der 
Bildung der Klemente ihren Einflufs geltend machen (z. B. die 
‘T’emperatur), sich veriindern; (ich habe versucht, diese Verinderunger 
durch die absteigende Richtung der Kurve darzustellen.) Das 
Resultat des ersten Kreislaufes mége in dem Diagramm so dar- 
gestellt werden, dafs man annimmt, die unbekannte ,,bildende Ur- 
sache“ (formative cause) habe lings ihres Weges jene Komplexe 
verteilt, die wir jetzt als Wasserstoff, Lithium, Beryllium, Bor, 
Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Fluor, Natrium, Magnesium, Alu- 
minium, Silicium, Phosphor, Schwefel und Chlor bezeichnen. Aber 
die Schwingung des Pendels hért am Ende der ersten Periode nicht 
auf. Es schreitet auf seinem Wege fort, und wiren die Bildungs- 
hedingungen unveriindert geblieben, so wiirde der nichste Elementar- 
komplex wieder Lithium sein, und der urspriingliche Kreislauf wiirde 
his ins Unendliche wiederkehren und immerwiihrend dieselben vier- 
zehn Elemente hervorbringen. Aber in der That bleiben die 
Bildungsbedingungen nicht ganz dieselben. Diejenigen, welche dure! 
die beiden aufeinander senkrecht stehenden horizontalen Kompo- 
nenten der Bewegung (etwa die chemische und elektrische Energie) 
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jargestellt werden, sind nicht wesentlich verandert; aber die durch 
die Vertikalkomponente dargestellte ist kleiner geworden und sv 
findet nicht eine nochmalige Bildung von Lithium statt, sondern 
der Komplex, der zu Beginn des zweiten Kreislaufes entsteht, ist 
der lineare Abkémmling des Lithiums: das Kalium. 

Man sieht, dass jede Windung der Lemniskatenspur die neu- 
trale Linie in immer tiefer liegenden Punkten schneidet. Diese Linie 
ist sowohl neutral in Bezug auf elektrische als auch auf chemische 
Wirkungen. Elektropositive Elemente werden gebildet auf der 
nérdlichen oder (vom Beschauer der Figur aus) konkaven Hilfte 
der Schwingung; elektronegative Elemente dagegen auf der siid- 
lichen oder konvexen Seite. Die chemische Wertigkeit ist abhiingig 
von dem Abstande des Elementes vom Centralpunkt der Neutralitit; 
einwertige Elemente finden sich im Abstande 1 von demselben, 
zweiwertige im Abstand 2 u.s.w. Die paramagnetischen Elemente 
befinden sich auf der linken Seite der neutralen Linie, die dia- 
magnetischen auf der rechten Seite. Mit wenigen Ausnahmen 
stehen alle metallischen Elemente auf der nérdlichen (konkaven) 
Hilfte. 

Bis vor kurzem war dem Chemiker kein Element bekannt, das 
nicht mehr oder weniger ausgesprochene chemische Eigenschaften 
besafs. Jetzt haben wir durch die Untersuchungen von Lorp Ray- 
LEIGH und Professor Ramsay einer Gruppe von chemischen Ele- 
menten kennen gelernt, welche offenbar, im Gegensatz zu allen 
anderen EKlementen keinerlei chemische Eigenschaften besitzen. Ich 
wage die Vermutung auszusprechen, dafs diese Klemente, Helium, 
Argon und Krypton, in dem angegebenen Schema ihre richtigen 
Plitze auf der neutralen Linie erhalten. Helium mit dem Atom- 
gewicht 4 pafst in die neutrale Stellung zwischen Wasserstoff und 
Lithium; Argon mit einem Atomgewicht von ca. 40 fillt, natiir- 
licherweise auf die neutrale Stelle zwischen Chlor und Kalium; 
wihrend Krypton mit einem Atomgewicht von ca. 80 seinen Platz 
zwischen Brom und Rubidium findet. 

Betrachten wir jetzt, ob die Anordnung der analogen Elemente 
in den einzelnen Reihen die richtige ist! C, Ti und Zr; N und V; 
Be, Ca, Sr und Ba; Li, K, Rb und Cs; Cl, Br und J; 8, Se und 
Te; Mg, Zn, Cd und Hg; P, As, Sb und Bi; Al, Ga, In und TL 
Die Symmetrie dieser Reihen zeigt, dafs wir auf der richtigen Spur 
sind. Sie zeigt auch, wieviele fehlende Elemente noch der Ent- 
deckung harren, und nunmehr dirfte es nicht mehr unmdglich sein. 
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mit den glinzenden Voraussagungen MENELEJEFF’s in den bekannten 
Fallen vor Ekasilicium und Ekaaluminium zu wetteifern. Auf der 
neutralen Linie ist noch Platz fir viele Kérper, welche wahrschein- 
lich immer wachsende Dichte und wachsendes Atomgewicht zeigen, 
bis wir schliesslich zu chemisch inaktiven Kérpern im festen Zu- 
stande kommen. 

In der Figur stehen vier Gruppen von Elementen, welche sehr 
nahe verwandter sind und welche Professor MENDELEJEFF in die 
achte Familie seines periodischen Systemes verwiesen hat, unter 
einander. Es vereinigen sich um das Atomgewicht 57 herum: Man- 
gan, Kisen, Nickel, Kobalt; um das Atomgewicht 103: Ruthenium, 
Rhodium und Palladium; wihrend darunter um das Atomgewicht 
105 herum Osmium, Iridium und Platin bei einander stehen. 

Diese Gruppen stehen aufserhalb der Perioden, weil ihr Atom- 
gewicht sie von den kleinen Perioden, zu denen die anderen Ele- 
mente vereinigt sind, ausschliefst; aufserdem weisen ihre chemischen 
Beziehungen zu einigen Gliedern der benachbarten Gruppen darauf 
hin, dafs diese Kérper auch insofern eine aufserperiodische Stellung 
einnehmen, als ihre Bildung auf Ubergangsstufen erfolgte. 


Nachschrift vom 22. Juni 1898. 


Seit der Niederschrift der obigen Arbeit hat Professor Ramsay 
und Herr Travers noch zwei chemisch inaktive Gase entdeckt, 
welche in der Atmosphire das Argon begleiten. Sie sind Neon 
und Metargon genannt worden. Aus den mir von Professor Ramsay 
mitgeteilten Daten ist es wahrscheinlich, dafs Neon ein Atomgewicht 
von ca. 22 hat, wodurch es an den Neutralpunkt zwischen Fluor 
und Natrium zu stehen kiime. Metargon soll ein Atomgewicht von 
ca. 40 haben; ist dies der Fall, so steht es an der dritten neutralen 
Stelle zusammen mit Argon. Die Stellungen dieser neutralen Ele- 
mente habe ich auf dem Diagramm verzeichnet. 


London, vorgelegt der Royal Society den 9. Juni 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1898. 
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Uberfiihrung von Jod- und Bromkalium in Chiorkalium. 
Von 
F. W. Koster. 


Anlifslich einer Untersuchung, iiber welche ich demnichst be- 
richten werde, mufste ich kaufliches Jod- und Bromkalium (von 
KanHLBAuM) auf Reinheit priifen resp. den Gehalt dieser Salze an 


Jodkalium und Bromkalium méglichst genau bestimmen. 


Das Jodkalium liefs bei der qualitativen Priifung aufser ein 
wenig Feuchtigkeit keinerlei Verunreinigungen erkennen, das Brom- 
kalium hingegen enthielt aufser Wasser nicht ganz unbetrichtliche 
Mengen Chlorkalium. Es galt deshalb den Gehalt an letzterem 
Salze zu ermitteln. 

Von den Methoden, welche zur Bestimmung gemischter Bromide 
und Chloride bekannt sind, giebt nur diejenige ganz genaue Resultate, 
nach welcher man die Halogene mit Silbernitrat ausfillt und das 
Halogensilbergemisch durch Erhitzen im Chlorstrom in Chlorsilber 
verwandelt. Da mein Untersuchungsobjekt aufser den Halogenen 
und dem leicht zu entfernenden Wasser nur noch Kalium enthielt, 
so lag der Gedanke nahe, ob sich die Verwandlung der Kalium- 
salze in die Silbersalze nicht umgehen liefse, ob es nicht schon bei 
dem Kaliumsalzgemisch gelinge, das Brom durch Chlor zu ersetzen. 

In der Litteratur fand ich nur eine diesbeziigliche Angabe. 
Schon vor langen Jahren hat Pormirzm'! die Verdriingung von 
Brom aus Bromiden durch Chlor studiert, da er jedoch in zuge- 
schmolzenen Réhren mit begrenzten Mengen Chlor arbeitete, konnte 
er immer nur eine teilweise Verdringung des Bromes beobachten, 
woraus er schlofs, dafs die Verdringung bis zu einem gewissen 
Gleichgewicht erfolge. Versuche iiber vollstandigen Ersatz von 
brom und Jod in ihren Alkalisalzen durch Chlor scheinen demnach 
noch nicht gemacht zu sein. Gelingt aber dieser Ersatz, so wird da- 
durch die quantitative Analyse von Jodkalium und Bromkalium 
augenscheinlich sehr vereinfacht und es lohnte sich deshalb, dies- 
beziigliche Versuche anzustellen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 695. 
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Versuch 1: 2.6963 ¢ Jodkalium, getrocknet bei 150°, wurden 
im Porzellantiegel so lange im Chlorstrome schwach erhitzt, bis 
keine Joddimpfe mehr sichtbar waren. Zum Erhitzen diente ein 
ganz kleines Spartlimmchen, das 5 cm weit vom Boden des Tiegels 
entfernt war. Dann wurde noch '/, Stunde lang mit einer 2 cm 
hohen, leuchtenden Flamme erhitzt, deren Spitze 3 cm vom Boden 
des Tiegels entfernt blieb. Zum besseren Einstellen der Flammen- 
héhen diente ein Cylinder aus Glas mit Centimetereinteilung. Der 
Inhalt des Tiegels wog jetzt 1.2150 g, nochmals ‘/, Stunde lang 
mit 2 cm-Flamme erhitzt 1.2116 g. Eine liingere EKinwirkung des 
Chlors bei dieser Temperatur iinderte das Gewicht nicht mehr. 
Die Flamme wurde deshalb, immer noch leuchtend, auf 5 cm ver- 
gréfsert, das Gewicht blieb aber ganz konstant 1.2116 g. Es ist 
das auch in der That ganz genau die Zahl, welche bei quantitativer 
Umwandlung des Jodkaliums in Chlorkalium herauskommen muls. 
Die quantitative Uberfiihrung von Jodkalium in Chlor- 
kalium durch Chlor gelingt also leicht schon bei miafsiger 
Temperatur. Das entstandene Chlorkalium wurde nun nochmals 
'/, Stunde lang im Chlorstrome mit weit grélserer, entleuchteter 
Flamme erhitzt, so dafs der Tiegelboden deutlich gliihte. Das Ge- 
wicht wurde jetzt um 0.0003 g kleiner gefunden; es mufs jedoch 
dahingestellt bleiben, ob hier wirklich eine geringe Verfliichtigung 
von Chlorkalium stattgefunden hat, oder ob etwa eine kleine Anderung 
an der Waage eingetreten war, denn die Wigung war erst einen 
‘Tag spiiter ausgefiihrt worden. 

Versuch 2: 1.5486 g Jodkalium gaben bei ganz gleicher Be- 
handlung 0.6959 g statt der berechneten 0.6958 g Chlorkalium. 

Versuch 8: 1.7927 g Bromkalium! wurden ganz analog 
behandelt. Die Kinwirkung erfolgte hier sehr viel langsamer, denn 
nach 1 Stande war die Gewichtsabnahme erst '/, von der theo- 
retischen. Selbst nachdem noch 1 Stunde lang bis zum Gliihen 
des Tiegelbodens erhitzt worden war, war das Gewicht noch viel 
zu hoch, niimlich 1.2182 statt 1.1227 g. Jetzt wurde so stark 
erhitzt, dafs das untere Viertel des Tiegels gliihte, und doch be- 
trug nach 1 Stunde das Gewicht noch 1.1455 g. Das Gliihen 
wurde deshalb bei méglichst konstant gehaltener Flamme fortgesetzt 


' Das hier und fiir die folgenden Versuche zuniichst angewendete Brom- 
kalium war von Kanisaum eigens fiir mich als ,,chlorfrei‘ hergestellt. Es lie!s 
bei der qualitativen Priifomg aufser etwas Feuchtigkeit keinerlei Verunrein:- 


gungen erkennen. 
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and immer nach je 1'/, Stunden langem Glihen das Gewicht er- 
mittelt. Es wurde gefunden: 


1.1807, 1.1278, 1.1250, 1.1234, 1.1219, 1210, 1,1180, 1.1152 u.s. w. 


Das Gewicht geht also, ganz regelmiissig kleiner werdend, 
durch den theoretischen Wert von 1.1227 ohne Aufenthalt hindurch. 


Kin welterer 


Versuch 4: ergab ganz genau dasselbe Resultat. Es ist also 
nicht méglich, durch EKinwirkung von Chlor in erhéhter Temperatur 
Bromkalium quantitativ in Chlorkalium iiberzufiihren, da das Chlor- 
kalium bei der erforderlichen Temperatur schon merklich fliichtig ist. 

Jodkalium und Bromkalium verhalten sich also hier hinsicht- 
lich ihrer Umwandelbarkeit in Chlorkalium recht verschieden. Der 
rund hierfiir diirfte in erster Linie in den Verhiltnissen der 
Molekularvolumina der 3 Salze zu suchen sein. Die Molekular- 
volumina sind namlich bei Jodkalium 166.0:3.06=54.2; bei Brom- 
kalium 119.1:2.681—44.4 und bei Chlorkalium 74.6: 1.995 —37.4. 
Das Jodkalium schwindet also bei der Uberfiihrung in Chlorkalium 
sehr stark, das Bromkalium aber viel weniger. Deshalb wird das 
entstehende Chlorkalium die Kérner von Jodkalium als vielfach 
unterbrochene, porése Schicht umgeben, wihrend der Uberzug von 
Chlorkalium auf den Bromkaliumkrystiallchen viel dichter ausfallen 
mufs. Dementsprechend wird das Chlor bei dem Jodkalium leicht 
das ganze Korn durchdringen und die Umwandlung zu einer quan- 
titativen machen, vom Inneren der Bromkaliumkérner aber wird 
das Chlor durch die schiitzende Schicht von Chlorkaiium fern ge- 
halten. 

Es erschien nun noch méglich, die Uberfiihrung von Brom- 
kalium durch Chior in Chlorkalium durch Zusatz von etwas Wasser 
in zweckmiifsiger Weise zu erreichen. 


Versuch 5: 2.8316 g Bromkalium wurden im Tiegel mit 
cungen Tropfen Wasser durchfeuchtet und '/, Tag lang bei ge- 
wohnlicher Temperatur der Einwirkung eines iibergeleiteten, lang- 
samen Chlorstromes ausgesetzt. Dann wurde 2 cm unterhalb des 
Tiegels eine Asbestpappe angebracht und unter diese ein ganz 
kleines Sparflimmchen gesetzt. Als das Wasser vollstindig ver- 
dampft war, wurde der Tiegel der direkten Kinwirkung einer 3 cm 
sohen Flamme ausgesetzt — immer noch im Chlorstrom — die 
Jen Boden des Tiegels gerade berithrte. Der Tiegelinhalt wog dann 
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1.9346 g. Diese Operationen wurden dann in ganz derselben Weise 
noch éfters wiederholt, wobei die folgenden Gewichte ermitte|t 
wurden: 1.7913 g; 1.7769 g; 1.7736 g; 1.77384 g; 1.7735 g und 
weiterhin konstant bleibend. Die vollstandige Uberfithrung des 
Bromkaliums in Chlorkalium verlangt ein Gewicht von 1.7734 yg. 
Bei Gegenwart von etwas Wasser wird also Bromkalium 
schon bei mafsiger Temperatur durch einen kontinuier- 
lichen Chlorstrom vollstandig in Chlorkalium verwandelt. 


Diese Uberfiihrung ist jedoch mithsam und sehr zeitraubend, 
denn man darf immer nur wenige Tropfen Wasser anwenden, weil 
sonst der Inhalt des Tiegels bis zum Rande des letzteren empor- 
kriecht. Dieser Ubelstand lifst sich nun dadurch vermeiden, dais 
man an Stelle der ‘Tiegel kleine Erlenmeyerkélbchen anwendet. 


Versuch 6: 2.4956 g Bromkalium wurden im Erlenmeyer- 
kélbchen von 7 cm Héhe mit 1 cem Wasser und 1 Tropfen Salz- 
siiure von 10°/, versetzt. In das Kélbchen wurde mit Hilfe eines 
Porzellanrohres der bekannten Rosr’schen Tiegel ein mifsiger Chlor- 
strom eingeleitet. Das Kélbchen stand auf einer Asbestpappe, 
2 cm unter letzterer war eine zweite Asbestpappe und unter dieser 
stand ein kleines Sparflammchen (Mikrobrenner). Die Temperatur 
stieg dadurch so hoch, dafs das frei werdende Brom lebhaft ver- 
dampfte und durch den Chlorstrom fortgefiihrt wurde, ohne dals 
jedoch die Siedetemperatur erreicht wurde. Nach 1—1'/, Stunden 
wurde das offene Kélbchen auf einfacher Asbestpappe mit ganz 
kleinem Flaimmchen erhitzt, wodurch das Wasser innerhalb 1 bis 
2 Stunden verdampfte, ohne dafs Stofsen eintrat. Dann wurde die 
Klamme allmihlich vergréfsert, zum Schlusse so weit, dals die 
Asbestpappe lebhaft gliihte. Die Kélbchen vertragen diese Tem- 
peratur sehr gut. Der Salzsiurezusatz verhindert das Alkalisch- 
werden des Salzes. Der Inhalt des Kélbchens wog jetzt 1.5647 ¢. 
bei mehrfacher Wiederholung der Operationen 1.5634 g; 1.5630 ¢: 
1.5630 g. Die Konstanz des Gewichtes wird hier sehr bald erreicht, 
bei kleineren Salzmengen oft schon durch die erstmalige Kinwirkung. 
Aus dem Gewicht des erhaltenen Chlorkaliums berechnet sich ein 
Gehalt des angewendeten Salzes von 99.99°/, Bromkalium. Die 
Berechnung geschieht am einfachsten nach der Forme! 


dP KBr=a+b° 
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vorin a= 267.59; b=—267.59; ¢ das Gewicht des Chlorkaliums; g das 
Gewicht des angewendeten Bromkaliums ist. ! 

Versuch 7: 2.3529 ¢ Bromkalium gaben ganz gleich behandelt 
|.4743 g Chlorkalium, woraus sich in absoluter Ubereinstimmung 
mit dem vorigen Versuch 99.99°/, KBr berechnen. 

Zur Kontrolle dieser Resultate wurden ungewogene Mengen 
des Bromkaliums aus wisseriger Lésung vollstiindig mit Silbernitrat 
vusgefillt, ein Teil des Halogensilbers nach dem ‘l'rocknen gewogen 
und im Chlorstrom in Chlorsilber verwandelt. So wurden die fol- 
venden Resultate gewonnen: 

Versuch 8: 2.4828 g Halogensilber gaben 1.8944 g AgCl; 
hiernach enthielt das angewandte Bromkalium 100.03°/, KBr. 

Versuch 9: 2.81070 g Halogensilber gaben 2.14485 g AgCl, 
entsprechend 100.00°/, KBr. 

Nach den 4 angefiihrten Analysen — iibrigens den einzigen, 
welche ich von diesem Salze machte — enthilt demnach das Kau.- 
paum’sche ,,chlorfreie’’ Bromkalium 

99.99: 99.99: 100.08 und 100.00 
im Mittel 100.00°/, Bromkalium, d.h., es ist absolut rein, was ja 
auch schon die qualitative Analyse ergeben hatte. 


Ich analysierte nun nach den verschiedenen Methoden das erst- 


erwihnte, gewOhnliche Kauiepaum’sche Bromkalium, das bei der 
qualitativen Priifung Verunreinigung durch Chlorkalium = ergeben 
hatte, 

Die zuniichst untersuchten Proben entstammen einer frisch be- 
zogenen Sendung. 

Versuch 10: 3.4439 g des Salzes gaben 2.1688 g KCl, ent- 
sprechend 99.07°/, KBr. 

Versuch 11: 1.3933 g des Salzes gaben 0.8774 g KCl, ent- 
sprechend 99.08°/, KBr. 

Versuch 12: 0.6337 g des Salzes gaben nach dem Fiillen mit 
Silberlésung und nach dem Erhitzen des Niederschlages im Chlor- 
‘trom 0.7672 g AgCl, entsprechend einem Gehalt des Salzes an 
49.06°/) KBr. 

Versuch 18: 0.7615 g Salz gaben analog 0.9212 g AgCl, 
Woraus sich 99.20°/, KBr berechnen. 

Versuch 14: 0.95515 g aus dem Salze gewonnenen Halogen- 
ilbers gaben 0.7312 g AgCl, entsprechend 99.16°/, KBr. 


ee 


' Vergl. Kisver, Logarithmische Rechentafeln fiir Chemiker, 3. 2%. 
4, anorg. Chem, XVIII. 6 
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Versuch 15: 1.1930 ¢ gaben analog 0.9135 g = 99.10°/, KBr. 

Die 3 verschiedenen, je zweimal angewandten Methoden ergaben 
also die folgenden 6 Resultate: 

99.07 und 99.08; 99.06 und 99.20; 99.16 und 99.10; 
Mittel 99.11°/, KBr. 

Fiir die jetzt noch anzufiihrenden 5 Versuche wurde ein schon 
vor liingerer Zeit von KauuBaum bezogenes Bromkalium verwendet, 
das bei der qualitativen Analyse aufser Wasser ebenfalls nur noch 
Chlorkalium als Verunreinigung erkennen liefs. 

Versuch 16: 2.8259 g Bromkalium gaben 1.7780 g KC| 

= 99.23°/, KBr. | 

Versuch 17: 2.2490 g Bromkalium gaben 1.4153 g KC| 
= 99.19°/, KBr. 

Versuch 18: 1.9859 ¢ Bromkalium gaben 1.2496 g KC! 

- 99.21°/, KBr. 

Versuch 19: 2.0724 g Bromkalium gaben 1.3040 g KCl 
= 99.21°/, KBr. 

Versuch 20: 2.9181 g Bromkalium gaben 1.8360 g KC! 

= 99.23°/, KBr. 

Dieses Bromkalium enthielt also im Mittel 99.21°/, KBr. 
Keines der 5 Resultate — weitere Analysen fiihrte ich nicht aus 

weicht von dem Mittelwert mehr als um 0.02°/, ab. Diese, 
sowie die schon weiter oben angefiihrten Zahlen zeigen demnach, 
dafs die Analyse des kiuflichen, in der Regel nur durch etwas 
Chlorkalium verunreinigten Bromkaliums durch direkte Umwand- 
lung in Chlorkalium zu den denkbar genauesten analytischen 
Methoden gehért. Es erklirt sich dies daraus, dafs alles Aui- 
lisen, Fiillen, Filtrieren, Auswaschen etc. bei dieser Methode um- 
gangen wird. 

Schliefslich sei noch bemerkt, dafs die von mir benutzten 
kleinen Erlenmeyerkélbchen die Operationen, welchen sie bei der 
Methode unterworfen wurden, wider Erwarten gut iiberstanden. Sie 
‘inderten ihr Gewicht von Analyse zu Analyse manchmal garnicht, 
meist aber wurden sie um ’/,, oder ?/,, mg leichter. 


Breslau, Chemisches Universiidtlaboratorium, im Juli 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 18938. 
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lteferate. 


Nordische Referate. 


Bearbeitet von W. Patmarr. 


Uber die Losungsgeschwindigkeit des Zinkes in sauren Losungen |, von 
T. Ericson. (Bihang till Vet. Akad. Handl. Wd. 22, Abt. IL, Nr. 4 
Stockholm (1897), 42 Seiten. 

Nach einer historisch-kritischen Besprechung der bisher gelieferten Bei 

Vert. 

dafs er, unter Verwendung genau derselben Zinksorte, untersuchen michte 


Aus dem Institute von Arruentvs.) 


trige zu der vorliegenden Frage _ priizisiert seine Aufgabe dahin, 


|. das Verhiltnis zwischen Lésungsgeschwindigkeit und Konzentration der 


“iure; 2. den Eintlufs der ‘Temperatur; 3. den Einflufs der Salze und der or 
vanischen Kérper; 4. den Zusammenhang zwischen Lésungsgeschwindigkeit und 
elektrisches Leitvermégen. Die Versuche waren folgendermalsen angeordnet. 
Zur Verwendung kam kiiuflicher Zinkdraht von 0.55 mm Diameter, der durch 
0.79") Pb und 0.13°/, Fe verunreinigt war: derselbe wurde in genau 5 em 
lange Stiicke geschnitten, die mittels cines baumwollenen Drahtes an einem 
Kautschukpfropfe befestigt wurden. Der Pfropfen wurde in eine schmale 
Flasche gesteckt, die mit Siure gefiillt war; der Wasserstotf entwich dureh 
ein im Pfropfe befestigtes Rohr und wurde in einem mit Wasser getiillten 
Melsrohre aufgefangen. Die Flaschen standen in einem Wasserbade von (ziem- 
Die entwickelten Gasvolumina wurden von Zeit 
Die Induktionszeit. 


Keaktion hat Verf. zuerst konstatiert, was schon friiher bekannt war, nimlich 


ich) konstanter Temperatur. 
zi Zeit abgelesen. Betretfs des allgemeinen Verlaufes der 
dafs die Lésungsgeschwindigkeit zuerst langsam ansteigt, nach einer gewissen 
Zeit (der Induktionszeit) ihr Maximum erreicht, um ziemlich lange konstant zu 
werden, wonach sie, wenn der Zink beinahe verzehrt, auf Null zuriickfillt. 
Verf. findet, dafs die Induktienszeit abnimmt, wenn die Konzentration der Séure 
wichst und ebenso bei Zusatz von Chloriden (zu Chlorwasserstoffsiiure), dafs 
lieselbe dagegen bei Gegenwart von organischen Kérpern vergrifsert wird. 
Nach dem Verf. liegt die Ursache des Auftretens einer Induktionszeit darin, 
dats der Wasserstoff nur dann leicht weggeht, wenn die Oberfliche des Zinkes 
‘urch die Einwirkung der Sfure rauh geworden ist. 
Wasserstoffschicht im Anfang wird den Widerstand zwischen zwei cingesenkten 
Die Sdure- 
Bei gewéhnlicher Temperatur ist die Geschwindigkeit bei 0.1-n. 
5* 


Die Gegenwart einer 


4inkdrihten yermehren, was einige Versuche vom Verf. beweisen. 
xonzentration. 
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HC] und 0.1-n. H,SO, etwa gleich grofs. Bei H,SO, wiichst die Geschwindig 
keit fast prop. der Konzentration, bei HCL viel schneller. Die Temperatur. be 
0.1 bis 0.5-norm. H,SO, bewirkt eine Erhéhung der Temperatur yon 10° bis 50° ein, 
Steiverung der Geschwindigkeit von 50 bis 150°/,, indem die Gesechwindigkeit be; 
konz. Siure viel rascher steigt. Bei HCI ist der Temperatureinflufs viel geringer 
Nichtelektrolyte. Durch Zusatz organischer Kérper wird die Geschwindigkeit heral, 
vesetzt, z. B. bei 5-n. C,H.OH zu 0.1-n. H,SO, mit 97°/,. Salze. Durch Zusatz von 
Sulfaten zu Schwefelsiure wird die Lésungsgeschwindigkeit ziemlich wenig ge 
findert, mit Ausnahme yon ZnSO,; bei 4-n. ZnSO, zu 0.1-n. H,SO, wird die Ge 
schwindigkeit um 85°), herabgesetzt. Bei Zusatz von Chloriden zu Salzsiiure sink: 
die Losungsgeschwindigkeit zuerst, um dann weiter betriichtlich za steigeu mit z. |}. 
is”, bei Zusatz von 4-n. NaCl zu 0.1-n, HCL. Bei CaCl, und MgCl, wurde daraut 
ein zweites Abnehmen konstatiert, was bei KCl, NaCl, NH,Cl nicht der Fall, 
Elektrisches Leitvermégen der Lésung. Nach Verf. hingt die Liésungsgeschwindig 
keit hauptsdchlich von zwei Faktoren ab: 1. Die Intensitit der Lokalstrime 
zwischen Zink und beigemischten Metallen; 2. die direkte Einwirkung der 
Siiure. Ersterer Faktor hiingt von dem gesamten Leitvermégen der Lésung ab, 
der zweite von der Konzentration der Siure (d. h. der Wasserstoffionen). Mit 
Hilfe dieser Annahme kann Verf. in gewissen Fiillen die komplizierten Er 
scheinungen autkliren. So z. B. nimmt bei HCI bei steigender Konzentration 
die Geschwindigkeit rascher zu als bei H,SO,, was damit zusammenhingt, dats 
die Dissoziation der letzteren Siure rascher abuimmt. Der Eintlufs der Nicht 
elektrolyten wird auf Rechnung verminderter Leitfibhigkeit geschrieben. Autser- 
dem nimmt Verf. ein von den gelésten Nichtelektrolyten herriihrendes mecha 
nisches Hindernis an, weil die Geschwindigkeit schneller als prop. der Leit- 
fihiekeit abnimmt. Des weiteren nimmt durch Zusatz von Chloriden die Ge 
schwindigkeit zuerst ab, wiichst dann wieder, um bei CaCl, und MgCl, noch 
einmal abzunehmen, was damit zusammenhiingt, dafs die Lésungen letzterer 
Salze ein Maximum der Leitfiihigkeit haben — bei KCl, NaCl, NH,Cl giebt es 
ein solehes Maximum nicht. Sehliefslich spricht Verf. die Ansicht aus, dals 
wihrend der Induktionszeit die Lésung nur durch die Lokalstréme bewirkt 
wird, und dadurch die Obertliiche des Metalls fiir den direkten Angriff der 
Siiure zugiinglich wird. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Beitrag zur Feststellung einer physikalisch-chemischen Grundlage der 
elektromedikamentosen Behandlung mit besonderer Bertick- 
sichtigung der Jodsalzlosungen, von M. Oxer-Biom (Dissertation, 
Helsingfors 1897, 136 Seiten). 

Die Abhandlung, die sich mit der Wanderung der Jodionen in Eiweils 

(Jelatinegemischen beschiftigt, mag als Beispiel der Verwendung der modernen 

physikaliseh-chemischen Theorien auf medizinische Fragen erwihnt werden. 


Synthetische Studien tiber die Perowskit- und Pyrochlormineralien, vo» 
P. J. Hormauisr. (Bull. of the geol. Instit. of Upsala 3, Nr. 5, 88 Seiten, 
Inaugural- Dissertation). 

Verf. hat zu seinen Schmelzversuchen reine Titansiiure, Niobsiure, Tanta! 
sure, Kalk, Ceroxyd und Fluornatrium benutzt und dabei eine Reihe gut 
krystallisierter Substanzen dargestellt, die teils sowohl in krystallographischer 
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wie in chemischer Hinsicht den natiirlichen, in der Regel komplizierten Perow- 
Lit. und Pyrochlormineralien sehr nahe stehen, teils aus einfachen Kalk- und 


Natronsalzen bestehen, die in der Natur nicht vorkommen aber durch ihre op- 
cchen Anomalien den natiirlichen Perowskit- und Dysanalytmineralien dbneln. 
NaNbO, wurde durch Zusammenschmelzen yon Niobsiiure, Soda und Fluor- 
rium (letzteres als Flufsmittel) erhalten und bildet in Wasser und Saduren 
wwlisliche, reguliire Wiirfel mit anomaler Doppelbrechung; dieselben wurden 
Sir die Analyse mittels Kaliumbisulfat zersetzt. Na,0.3Ti0, bildet rhombische 
Nadeln, die bei heller Rotglut schmelzen und durch kochende konz. Schwefel- 
Sure gersetzt werden. Die Schmelze list leicht Perowskit auf und erstarrt 
wieder in rhombischen Nadeln, die auch Kalk enthalten. CaTio, Perowskit 

wurde als 0.05—0.07 mm grolse Wiirfel und Oktaéder mit denselben op 
tischen Anomalien wie das natiirliche Mineral erhalten und zwar durch Fiillen 
einer gluttliissigen Loésung von Calciumkarbonat in Alkalikarbonat mit einer 
ihnlichen Lésung von Titansiure. In derselben Weise wurden mehrere optiseh 
anomale Caleiumsalze von Niob- und Tantalsiiure dargestellt, z. B. 2Ca0.Ta,0.. 
Reines Kalkpyrochlor wurde durch Schmelzen von Kalk, Niobsdure und Fluor 
natrium (Flufsmittel) erhalten. Dasselbe bestand aus farblosen Okta@dern mit 
bis zu 5mm Kantenlinge. Spez. Gew. 4.196—4.341. Brechungs-Index 2.148 bis 
2.150 (Na-Licht). Die Analysen fiihrten zur Formel NaCaNb0,Fl. Bei Ver- 
wendung unreiner Niobsiure wurden braune Okta@der erhalten, die das Aue 
sehen und die physischen Eigenschaften des natiirlichen Pyrochlors zeigten und 
viel komplizierter zusammengesetzt waren als das Kalkpyrochlor. Durch Er 
setzen eines Teiles des Kalkes mit Ceroxyd wurde ein Koppit jihnliches, gut 
krystallisiertes Pyrochlor yon komplizierter Zusammensetzung erhalten, durch 
Zusatz von Uranoxyd wiederum ein Hatchettolit artiges. 


Thaumasit von Skottvang, in Gemeinde Gasinge, Regierungsbezirk 
Nykoping (Schweden), von H. Bicxsrrim. (Geolog. Firen. Firhandl. 
19, 307—310, Stockholm 1897). 
Fiir das seltene Mineral ist ein neuer Fundort angegeben; die Analyse 
stimmte ganz genau zur Formel CaSiO, + CaCO, 4+-CaSO,+ 15H,0. 


Uber das Vorkommen des Vanads in den Skandinavischen Rutilarten, 
von Bb. Hasserserc. (Bihang till Vel. Akad. Handl., 22, Abt. 1, 
Nr. 7, 7 Seiten mit einer Tafel, Stockholm 1897). 

Verf. benutzte zu seiner Untersuchung des Titanspektrums Rutil, hat aber 
jetzt, bei Untersuchung des Spektrums des Vanads, gefunden, dafs einige bis 
her als von Ti herriihrende verzeichnete Linien dem Spektrum von Va gehéren 
ind spektroskopisch die Anwesenheit von Va in einem norwegischen und einem 


chwedisehen Rutil nachgewiesen; letzteres enthielt auch Cr. 


Zur chemischen Konstitution des Rutils, yon B. Hassennens. (Bihang tll 
Vet. Akad. Handl., 23, Abt. 1, Nr. 3, 8 Seiten, Stockholm 1897). 

Verf. hat nunmehr (vergl. das vorige Refarat) bei Untersuchung des 
utils von zwélf verschiedenen Fundorten Europas und Amerikas spektro 
skopisch in 11 Fallen Va nachgewiesen, in mehreren daneben Cr. A. E. Nonpen- 
‘sJOLD hat das Resultat durch chemische Analysen bestiitigt. 
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Untersuchung uber das Linienspektrum des Schwefels, von E. Ranexey. 
(Dissertation, Helsingfors 1897, 52 Seiten mit 2 Tafeln). 

Verf. hat im Institute von Hassersers, Stockholm, das Linienspektrum des 
Schwefels genau untersucht. Um fremde Linien eliminieren zu kénnen, wurde 
das Spektrum auf zwei sehr verschiedenen Wegen erzeugt und zwar einerseits in 
cinem erwirmten Getsscer schen Rohre bei einem Drucke von 5—6 mm, anderer 
seits in Luft, wobei der Funken zwischen zwei mit Schwefel bestrichenen 
Aluminiumelektroden tiberging. Die Spektra wurden photographiert und die 
Photogramme genau durchgemessen. Das Resultat ist in einer Tabelle und in 
2 ‘Tafeln verzeichnet. Auch Beobachtungen iiber das Bandspektrum des Schwefels 


werden mitgeteilt. 


Uber eine isomorphe Reihe von Formiaten des Calcium, Strontium, Ba- 
ryum und Blei, von A. Piarnay. (Dissertation, Helsingfors 1897, 
i6 Seiten). 

Verf. hat im Institute von Grorn Krystalle der genannten Salze durch Ver 
dampfen bei + 10° und bei +73° und durch langsames Abkiihlen einer bei 100° ge 
siittigten Lisung dargestellt. An diesen Krystallen warden die Winkel, die Atzfi 
curen und die optischen Verhiltnisse untersucht und dadurech zuerst konstatiert, 
dats siimtliche Koérper isomorph sind, und dem rhombisch-sphenoidischen Systeme 
angehdéren, wihrend dieselben friiher als rhombisch-holoédrisch aufgefafst wurden. 
Dann wurden diespezifischen Gewichte bestimmt und mit deren Hilfe die Aquivalent 
volumina und die topischen Axen (nach Murumany) sowie das Krystallvolumen 
(nach Scuraur) berechnet. Des weiteren wurden die Léslichkeiten bei + 25° 
bestimmt und schliefslich eine vollstindige Reihe von Mischkrystallen zwischen 
Baryum- und Bleiformiat dargestellt, um die Isomorphie zu_ bestiitigen. Ks 
wurden nicht nur die Mischkrystalle, sondern auch die iiber denselben stehenden 
bei +25° gesiittigten Lésungen analysiert und durch eine Kurve der Zusammen 
hang zwischen der Zusammensetzung der Mischkrystalle und der Lésung er 
liutert. Die experimentellen Ergebnisse werden dann zusammengestellt, um 
etwaige Regelmilsigkeiten zu Tage zu fordern. Die Aquivalentvolumina der 
Ca-, Sr-, Ba-, Pb-Salze sind der Reihe nach in abgerundeten Ziffern: 64.5, 65.9, 
70.1, 64.0; das Aquivalentvolumen wiichst somit bis zum Ba, um fiir Pb wieder 
etwa auf den Wert bei Sr zu sinken. Einen jihnlichen Verlauf beobachtet 
man bei den Sulfaten und Karbonaten der genannten Metalle. Die topische 
w-Axe variiert in derselben Weise. Dagegen wiichst das Brechungsvermigen 
ebenso wie die Molekularrefraktion kontinuierlich yon Ca bis Pb. 


Die obigen Angaben beziehen sich auf die wasserfreien Formiate. Das 
Strontiumsalz krystallisiert aber bei gewéhnlicher Temperatur mit 2 Mol. 
Wasser. Um das Anhydrid zu bekommen, liels Verf. die Lésung bei +75 
oder héherer Temperatur verdampfen. Er hatte niimlich die Umwandlungs 
temperatur zu +71.9° bestimmt. Versuche, die Sr- und Pb-Salze bei +25° 
zusammen krystallisieren zu lassen, ergaben das interessante Resultat, dats, 
wenn von den in der Léisung befindlichen Salzmolekiilen 79°), oder weniger 


Sr-Salz waren, ein Gemisech der wasserfreien Salze ausfiel, wenn aber 97° , 
oder mehr der gelisten Molekiile Sr-Salz war, ein Gemisch von SX¥OCHO), + 2H,0 
und Ph OCHO), +2H,0 austiel. 
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Das Molekularvolumen, von ©. M. Guipwers. (Festschrift der Universitit 
Christiania 1897, 15 Seiten.) 

lim die Volumina der Fliissigkeiten erfolgreich vergleichen zu kénnen, 
muls man die Fliissigkeiten bekanntlich in iibereinstimmenden Zustiinden be- 
rrachten, d. h. die Temperatur (und der Druck) sollen denselben Bruchteil der 
kritischen Temperatur (und des kritischen Druckes) darstellen. Vert. hat triher 
Leitsehr. phys. Chem. |1890) 5, 374) nachgewiesen, dals die Siedetemperatur 
unter Atmosphirendruck fiir eine Mehrzahl der Fliissigkeiten etwa *, der 
kritischen Temperatur ausmacht, weshalb ein Vergleich der Molekularvolumina 
beim Siedepunkt ganz plausibel erscheint. Jetzt macht Verf. in einer sehr 
nteressanten Arbeit, die hier leider nur fragmentarisch wiedergegeben werden 
kann, darauf aufmerksam, dals beim absoluten Nullpunkt siimtliche Korper sich 
in tibereinstimmenden Zustiinden betinden, indem hier Drack und ‘Temperatur = 0 
sind. Um das Volumen beim absoluten Nullpunkt zu ermitteln kann man auf 
zwei verschiedenen Wegen extrapolieren. Erstens kann man beobachtungen 
der Volumina bei demselben Drucke, aber verschiedener Temperatur benutzen ; 
zweitens aber auch die Volumina bei konstanter ‘Temperatur aber bei stetig 
wachsendem Drucke. Verf. weist nach, dafs man sich auf beiden Wegen dem. 
selben Grenzwerte niihert und zwar ist dieser Grenzwert als das kleinste Volumen 
anzusehen, das der Koérper iiberhaupt einnehmen kann; dies Volumen ist so 
wohl von Temperatur als Druck in dem Sinne unabhiingig, dafs man, bei gegebener 
Temperatur, durch starken Druck dem Grenzwerte beliebig nahe kommen 
kann und wiederum, bei gegebenem Druck, durch starke Abkiihlung sich dem 
selben Grenzwerte niihert. (Verf. hat sich iiber diese Frage schon friiher ge 
jiulsert. — Zettschr. phys. Chem. 16, 1 (1895). 

Um diesen Grenzwert zu ermitteln, giebt Verf. mehrere Wege an, welche 
zum Tell schon friiher von ihm angegeben worden sind. Man kann denselben 
graphisch extrapolieren. Verf. giebt aber jetzt fiir die Berechnung mehrere 
= Wiper (lL, wo ev = Volumen 
bei abs. Nullpunkt, 7 und ¢' die Volumina bei den absoluten Temperaturen 7 


Anniherungsformeln, von denen die erste: 


und 7"; der Druck wird hier konstant yorausgesetzt. Diese Formel wird etwas 
zu niedrige Werte ergeben. Etwas zu hohe Werte erreicht man dagegen mit 
v’ pip'—v'lo 
v pi/p'— 1 
p und p' bedeuten; hier wird die Temperatur konstant gesetzt. Fiir die Be- 
rechnungen verwendet Verf. u. a. die Beobachtungen von Amagar (Ann. 
Chim. Phys. (1893) 29) Es erscheint demniichst von Interesse nachzu- 
sehen, wie viel sich die nach I und nach I] berechneten Werten einander 
uihern, deshalb sei ein Fragment der Tabellen wiedergegeben. 


Hilfe der Formel (11), wo @ und v' die Volumina bei den Drucken 


V I Il Lil Graphisch. 
Methylalkohol 39.00 27.2 $1.0 29.8 81.1 
Athylalkohol 57.07 43.5 45.5 45.1 45.8 
Propylalkohol 73.13 55.5 59.4 59.5 58.5 


Die Ziffern geben an, wie viel Kubikcentimeter ein Grammmolekiil der genannten 
Stofte ausfiillt. V gilt fiir 0° C., die iibrigen sind die Grenzwerte der Volumina. 
Unter I und [I stehen die nach Formel I und II berechneten Werte, unter II 
‘ie in einer dritten Weise berechneten. Wie man sicht, nihern sich die 
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Werte | und II auffallend gut. Die Berechnungen sind fiir die Stoffe CH,OH. 
C,H,OH, C,H,OH, Athylither, Allylalkohol, Aceton, C,H,Cl, C,H, Br, C,H,J, Cs., 
PCl, ausgetiihrt worden. 

Dann berechnet Verf. die Volumina derselben Koérper beim absolutey 
Nullpunkt sowohl nach einer friiher (Christiania Videnskabsselskabs Forhand 
lingar 1869) von ihm aufgestellten Formel fiir die Ausdehnung der Fliissig 
keiten wie nach einer von pe Heen gegebenen Formel, und findet wiederum 
Werte, die zwischen den oben erwihnten Grenzwerten liegen. Nachdem also 
das vom Verf. aufgestellte Gesetz fiir die Ausdehnung der Fliissigkeiten 
Resultate gegeben, die mit anderen Berechnungen iibereinstimmen, berechnet 
Verf. mit Hilfe einer Ausdehnungsformel das Volumen beim absoluten Nu! 
punkt fiir eine gréfsere Zahl von Kérpern (76 organischen und 13 anorga 
nischen) Das Resultat wird in mehreren Tabellen aufgefiihrt, aus denen leider 
ein Auszug kaum gegeben werden kann. Fiir das Verhiiltnis zwischen den 
Volumina bei der kritischen ‘Temperatur und beim absoluten Nullpunkt wird 
die Zahl 8.75 gefunden (friiher yom Verf. 3.55). 

Verf. schreibt gegen Ende der Arbeit: ,,Fragt man, ob die oben be 
rechneten Molekularvolumina eine allgemeine Gesetzmiifsigkeit zeigen, so muls 
diese Frage verneinend beantwortet werden. Man kann es auch nicht erwarten, 
da das Volumen des Molekiils ebenso wie die kritische Temperatur, der Siede 
und Schmelzpunkt der Fliissigkeit von der Lage der Atome im Molekiile ab- 
hiingt. Fiir ein eingehenderes Studium sind die berechneten Werte nicht hinlinglich 
genau, obwie dieselben wahrscheinlich nicht um mehr als 4°/, fehlerhaft sind. 

Das Molekularvolumen beim absoluten Nullpunkt ist nur ein scheinbares 
Volumen, weil das Atom je nach ihrer Stellung verschieden grofsen Raum in 
Anspruch nehmen wird. Ein schlagendes Beispiel bietet der Kohlenstoftt, dessen 
Atomvolumen im Diamant dureh die Zahl 3.4 ausgedriickt werden kann, 
wiihrend dasselbe in den hier behandelten Fliissigkeiten etwa 7.2  betriigt.” 
(Vergl. iiber die Verhiiltnisse bei krystallisierten Koérpern die klaren Aus- 
fiihrungen von Murumann. Zei/schr. Krystallogr. 22, besonders s. 499 und 
500. Ref.) 
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Das Ammoniumhyperoxyd. 
Von 


P. Metixorr und L. Pissarsewsky. 


Nachdem es uns gelungen ist, die Konstitution der Uberuran- 
siiuresalze festzustellen, welche zweifellos Verbindungen von Metall- 
peroxyden mit Uberuransaure (R,O,),UO, und R,O,(UO,), darstellen,' 
mufsten wir das Vorhandensein von Ammoniumhyperoxyd zugeben. 
Das Ammoniumsalz der Uberuransiure der Zusammensetzung (NH,), 
O,(UO,), zerfallt, gleich anderen léslichen Salzen dieser Ubersiure, 
bei der Einwirkung des Hydrats von Aluminiumoxyd, wobei im 
Kiltrate Wasserstoffhyperoxyd nachweisbar ist. 

In dieser Uberzeugung hat uns noch mehr das Verhalten des 
Wasserstoffhyperoxyds zu Ammoniak bestiirkt. Zu der 10°/ igen 
Lisung von Wasserstoffhyperoxyd wurde eine geringe Menge Am- 
woniaklésung gegossen; diese Mischung wurde in zwei Teile ge- 
teilt — ein Teil wurde in die Kilte bei —6°—7° gesetzt, der 
andere bei gewdhnlicher Temperatur gelassen. In dem _ ersten 
fingt die Reaktion spiter an, die Sauerstoffentwickelung vollzieht 
sich bei weitem schwicher, als in dem zweiten. Die Sauerstoff- 
entwickelung aus dieser Mischung von Ammoniak und Wasser- 
stoffhyperoxyd, sowie der Vorgang dieser Reaktion im Verhiiltnisse 
zur ‘Temperatur, brachten uns auf den Gedanken, dafs hier keine 
besondere Katalyse infolge der Wirkung von NH, stattfindet, wie 
M. Travpe meint,? sondern dafs die Erscheinung der Wirkung 
von Alkalien auf Wasserstoffhyperoxyd analog ist, wobei sich eine 
Verbindung R,O, +H,0, bildet, welche sich sofort unter Sauerstoff- 


entwickelung zersetzt:* 
R,0, + H,O, = 2ROH + 0,. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 2902. 

* Ebendaselbst 22, 1496. 

* Fartey, Journ. Chem. Soc. (1877) 1, 126. 
4. anorg. Chem. XVIII. 
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Aulserdem hat diese Reaktion bei Zersetzung der Mischung 
NH, und H,0, uns gezeigt, dafs die Herstellung von Ammonium. 
hyperoxyd bei niedriger Temperatur und in Abwesenheit von Wasser 
vollzogen werden muls, da sogar bei —7° immer noch Entwickeluny 
von Sauerstoff zu bemerken ist und dals sie desto energischer yor 
sich geht, je konzentrierter die Mischung war. Deshalb wihlten wir 
einen anderen Weg, um das Ammoniumhyperoxyd zu bekommen: wi; 


liefsen nimlich die atherische Lésung von Wasserstoffhyperoxyd aut 


iitherische Ammoniaklésung einwirken. Zuerst nahmen wir keine be- 
sonders konz. Lésungen von H,O, in Ather und gossen die ammonia- 
kalisch-iitherische Lésung in kleinen Portionen zu, wobei jedesma| 
das Verschwinden des Ammoniakgeruches bemerkbar wurde; die 
Reaktion wurde bei —20° ausgefiihrt. Bei dieser Einwirkung ent- 
stand eine Emulsion, welche sich auf dem Boden des Gefiilses 
in Form einer schweren Fliissigkeit absetzte. Nach wiederholtem 
Auswaschen mit Ather wurde diese Fliissigkeit auf die Temperatur 
der Verdunstung von fester Kohlensiure abgekiihlt, wobei sie zu 
einer krystallinischen Masse erstarrte. Die Analyse dieser Masse 
zeigte, dals sie die Zusammensetzung: (NH,),O, +2H,O, + 10H,0 
besals.! Bei der Kinwirkung von abgekiihlter KOH-Lésung auf diese 
krystallinische Substanz bemerkten wir eine reiche NH,-Entwickelung 
und beobachteten die Bildung von Kaliumhyperoxyd. Diese Beob- 
achtungen und die Analyse der Substanz haben noch mehr unsere 
Uberzeugung von der Existenz von Ammoniumhyperoxyd bekriiftigt. 
und es blieb uns nur iibrig, es im wasserfreien Zustande zu er- 
halten. 

Zur Herstellung von wasserfreiem Ammoniumhyperoxyd ver- 
fuhren wir folgendermafsen: Zu kiuflichem Wasserstofthyperoxyd 
setzten wir einige Tropfen NaOH-Lésung zu bis zur alkalischen 
Reaktion und zogen nachher das Wasserstoffhyperoxyd mit  itiber 
Natrium destilliertem Ather aus (wenn man diese Vorsichtsmats- 
regel unterlafst, so bildet sich stets neben dem Ammoniumbyper- 
oxyd auch noch Acetamid). Nachher wurde letzterer in einem 
Wasserbade abdestilliert und der Riickstand im Exsiccator uber 
Schwetelsiure in einem dunkeln und kiihlen Ort stehen gelasseu. 
Nachdem das Wasserstoffhyperoxyd Syrupkonsistenz angenomme! 
hatte, lésten wir es in trockenem Ather und, wenn wir dabei eine 
Triibung beobachteten, so filtrierten wir die Lésung durch Glas- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 3144. 
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wolle und liefsen sie wieder 2—3 Tage lang tiber H,SO, stehen. 
Nachdem wir konzentriertes Wasserstoffhyperoxyd erhalten hatten, 
» Gestalt einer durchsichtigen, schweren Fliissigkeit, lésten wir 
-s in einer kleinen Menge trockenen Athers und liefsen darauf 
auf —18 bis — 20° abgekihlte, gesittigte ammoniakalisch -ithe- 
rische Lésung einwirken, wobei zugleich ein Uberschuls von NH, 
sugesetzt wurde. Aus dieser Mischung fiel bei dieser Temperatur 
eine schwere Fliissigkeit aus, welche in eine Mischung von CaCl, und 
Schnee gesetzt, sich etwa auf —40° abgekiihlte (diese Temperatur 
wurde nicht genauer bestimmt). Nach einiger Zeit gefror die F liissig- 
keit zu einer starken krystallinischen Masse, welche sich fest an 
die Wand des Gefaifses anheftete. Als nun die atherische Lésung 
entfernt war und die Krystalle einmal mit trockenem Ather durch- 
gewaschen worden waren, brachten wir sie auf eine porése ‘Thon- 
platte, welche in ein in die abkiihlende Mischung von CaCl, mit 
Schnee gestelltes Gefils gelegt wurde. Die Krystalle wurden auf 
der Thonplatte mit einem Platinspatel so lange abgeprefst, bis eine 
trockene, lockere Masse entstand, welche schon nicht mehr nach 
\ther roch; hierauf wurden die Krystalle in eine abgekiihlte Flasche 
mit eingeschliffenem Stépsel gelegt und auf die Wage gebracht; nach 
dem Abwiegen wurden die Krystalle mit Eiswasser begossen und 
die erhaltene Lésung in eine Mafsflasche von 100 ccm Umfang ge- 
leitet. Die ganze Operation des Abpressens, Abwiegens und Lésens 
dauerte nicht lange, kaum 10 Minuten. Hierauf fiillten wir die 
Malfsflasche mit Wasser bis zur Marke und nahmen daraus 20 ccm 
zur Bestimmung von H,O, durch Titration mit Kaliumpermanganat, 
und 50 cem zur Bestimmung von Ammoniak. Die Analysen des 
wasserfreien Ammoniumhyperoxyds ergaben folgende Resultate: 


|. Angewandt: 0.2718 g. 
Gefunden: H,O, =0.18114 g oder H,O, =66.66°), 


NH, =0.0918g oder NH, =33.77 ,, 
ll. Angewandt: 0.2532 g. 


Gefunden: H,O, =0.170g oder H,O, =67.14°, 
NH, =0.0822g oder NH, =382.4 _,, 





Gefunden Berechnet fiir 
I. Il. : (NH,0, + H,0, 


H,O, | 66.66°/, 67.14%, | 66,66 °), 


NH, | 33.77 ,, | 32.4 4, $3.88 ,, 


; 
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Das Ammoniumhyperoxyd krystallisiert, wie die Untersuchungen 
unter dem Polarisationsmikroskop bewiesen, welche im Freien be; 
—15° stattfanden, in der Gestalt kugeliger Kérperchen, zwischen 
welchen isotrope Krystalle kubischer Form leicht zu bemerken 
waren, folglich gehérten sie zum reguliren System. Das Ammo- 
niumhyperoxyd lést sich in Alkohol bei niedriger Temperatur, in 
Ather lést es sich schwerer, wobei es teilweise in NH, und H,0, 
dissoziiert, jedoch in abgekiihltem Ligroin ist es fast unléslich. In 
trockenem Zustande bei —40° dissoziiert Ammoniumhyperoxyd teil- 
weise in NH, und H,O,, wobei ein schwacher Ammoniakgeruch be- 
merkbar wird; so ergab die Analyse der Krystalle, welche gegen 
eine halbe Stunde bei —40° gelegen hatten, folgende Resultate: 

Angewandt: 0.3600 g. 


Gefunden: H,O, =0.2402 g oder H,O, =66.7°/, 
NH, =0.1092 g¢ oder NH, =30.3 ,, 


Berechnet fiir (NH,),0O, +H,0,: 
H,O, =66.66 °/, 
NH, =33.38 ,, 


Ammoniumhyperoxyd wirkt auf die Haut ganz ebenso wie 
Wasserstoffhyperoxyd, indem es weifse Flecken erzeugt. Bei der 
Kinwirkung von KOH entwickelt es NH, unter Brausen; absorbiert 
CO, aus der Luft; bei der Kinwirkung von verdiinnter H,SO, bildet 
es H,O,. Das Ammoniumhyperoxyd besitzt eine starke, alkalische 
Reaktion und riecht in wisseriger Lésung stark nach Ammoniak, 
was auf die Dissoziation in Wasser hindeutet. 


Wihrend wasserfreies Ammoniumhyperoxyd bei niedriger Tem- 
peratur teilweise in NH, und H,O, zerfallt, zersetzt es sich bei 
gewOhnlicher Temperatur unter Sauerstoffentwickelung. Diese Zer- 
setzung vollzieht sich zuerst sehr energisch, spiter wird sie aber 
langsamer. Zur Untersuchung dieser Zersetzung nahmen wir 0.2663 
wasserfreies Ammoniumhyperoxyd, dabei entwickelten sich 60.9 ccm 
Sauerstoff, berechnet 59 ccm Sauerstoff; die Reaktion war in 4 Stun- 
den beendet. Der kleine Uberschufs von Sauerstoff wird dadurch 
erklirbar, dafs zur Reaktion Krystalle genommen worden ware, 
welche etwas mehr Wasserstoffhyperoxyd (s. Analyse II) enthielten, 
als ihnen theoretisch zukommen wiirde. Wie man aus der an- 
gegebenen Analyse ersehen kann, zersetzt sich das Ammoniumhyper- 
oxyd vollstiindig in NH,OH und O, nach der Gleichung: 


(NH,)0, + H,O, = 2NH,OH + Q,. 
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Der Uberrest von der Zersetzung- wurde auf salpetrige Siure 
untersucht, wobei man nur geringe Spuren derselben durch Meta- 
phenylendiamin entdecken konnte. Um uns vollstiindig zu iiber- 
veugen, Ob sich bei der Zersetzung des wasserfreien Ammonium- 
hyperoxyds nicht etwa salpetrige Siure bildet, haben wir die Zer- 
setzungsreaktion mehrmals durchgefiihrt; es wurden 0.605 g Ammo- 








niumhyperoxyd genommen und an der Luft liegen gelassen (die Gase 
wurden dieses Mal nicht bestimmt); hier konnten wir nur Spuren sal- 
petriger Siure mittels des obengenannten Reagenz nachweisen, aber 
die Quantitit des gebildeten Nitrites war so unbedeutend, dass von 








zwei Tropfen */,,.-norm. Kaliumpermanganats schon die charakte- 
ristische Fiarbung entstand. 







Die Zersetzung von Ammoniumhyperoxyd bei gewéhnilicher T'em- 
peratur vollzieht sich demnach ganz ebenso wie die Zersetzung der 
















Metallhyperoxyde mit Wasserstoffhyperoxyd : 
Na,O, +H,0, =2Na0H +0, 


- 


und deshalb verhilt sich im Ammoniumhyperoxyd das Ammonium 
wie ein vollkommenes Metall. Der Unterschied ist nur der, dafs 
solch eine Zersetzung fiir das Ammoniumhyperoxyd schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur stattfindet, die Metallhyperoxyde hingegen 
sich bei gew6hnlicher Temperatur nur schwach, bei héherer aber etwas 


PR ape ek ep SRE RE SE 2 NE ANS 


schneller zersetzen.' 

Es ist also nicht notwendig, zur Erklirung der Sauerstoffent- 
wickelung zu einer besonderen katalytischen Ammoniakwirkung zu 
greifen,? da, wie man ersieht, die Reaktion der Sauerstoffbildung 
ihre volle Analogie in der Zersetzung der Metallhyperoxydverbin- 
dungen mit Wasserstoffhyperoxyd findet. 





Wenn das Wasserstoffhyperoxyd, welches zur Herstellung des 
Ammoniumhyperoxyds gebraucht wird, lange Zeit iber H,SO, nicht 
trocknet, so enthalt das bei solchen Bedingungen erhaltene Ammonium- 
hyperoxyd eine gréfsere oder geringere Menge Wasser, wie aus fol- 
genden Analysen zu ersehen ist 


|. Angewandt: 0.2557 g Substanz. 
Gefunden: H,O, =0.1445g, NH, =0.0714¢ oder 
H,O, =56.51°), 
NH, =27.99 ,, 
H,O =15.5 , 


' Scndne, Lieb. Ann. 193, 267. 
* Travse |. ce. 
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2. Angewandt: 0.2746 g Substanz. 
Gefunden: H,O, =0.1578g, NH, =0.0762 g oder 
H,O, =57.43 °/, 
NH, = 27.77 ,, 
H,O =148 ,, 


8. Angewandt: 0.445 g Substanz. 
Gefunden: H,O, =0.2516 g, NH, =0.1283 g oder 
H,O, =56.53 °/, 
NH, =28.83 ,, 
H,O =14.64 ,, 
4. Angewandt: 0.3562 g Substanz. 
Gefunden: H,O, =0.20825 g, NH, =0.1037 g oder 
H,O, =58.46 °/, 
NH, =29.11 ,, 
H,O =12.44 ,, 
Berechnet fiir (NH,),O, +H,O,+H,0: 
H,O, = 56.66 °/, 


NH, = 28.33 ” 
H,O =15.01 ,, 


5. Angewandt: 0.300 g Substanz. 
Gefunden: H,O, =0.1853g, NH, =0.09 g oder 
H,O, =61.76 °/, 
NH, =30.0 ,, 
H,O = 8.24 ,, 


Berechnet fiir (NH,),O, +H,O, +'),H,0: 
H,O, =61.3°), 
NH, =30.6 ,, 
H,O = 81,, 


Aus diesen Analysen ist zu ersehen, dafs das Verhiiltnis des 
Wasserstoffhyperoxyds zum Ammoniak ist: H,O,:NH, = 1:1 und 
dafs folglich die Zusammensetzung des Ammoniumhyperoxyds sich 
ausdriicken lifst: (NH,),0,+H,0,; tibrigens kann man diese Zu- 
sammensetzung auch durch die Formel: (NH,)HO, ausdriicken.' 


Wir halten es fiir nétig zu bemerken, dafs die Ausbeute des 
Ammoniumhyperoxyds im Verhiltnisse zur Konzentration der athe- 
rischen Lésung des Wasserstoffhyperoxyds und zur Temperatur 
steht, je niedriger dieselbe und je konzentrierter die Lésung ist, 
desto grésser ist die Ausbeute. Da das Ammoniumhyperoxyd in 
Ather nicht absolut unléslich ist, so entsteht keine vollstindige Aus- 


' Amer. Journ. Se. 7, 418. 
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-cheidung und im Ather bleibt stets eine geringe Menge desselben 


celost. 


Das Ammoniumhyperoxyd vereinigt sich, gleich den Metall- 
hyperoxyden, mit Ubersiiuren, wobei Salze gebildet werden. Das 
ammoniakalische Salz der Ubertitansiure: (NH,),0,.TiO,.H,O, oder 


NH )HOgtve 1 ) a < | 
NH, HO, W hat welches gelbe, seidenartige Krystalle darstellt, er 


weist sich als eine ziemlich bestindige Verbindung und erhilt sich 
ohne Veriinderung einige Tage lang im trockenen Zustande; in 
wisseriger Liésung zersetzt es sich aber schneller unter EKntwicke- 
lung von TiO,. Bei der Herstellung der Ubertitansiiure nach 
CLAssEN’s Methode? findet offenbar zuerst die Bildung dieses Am- 
moniumsalzes statt, welches sich spiiter zersetzt und TiQ, giebt. 
Diese Reaktion erklirt, weshalb bei der Einwirkung von H,O, und 
NH, auf die Lésung von TiCl, die Entstehung von TiO, nicht so- 
fort stattfindet, sondern nur allmihlich. Dieses ammoniakalische 
Salz ist in der Hinsicht interessant, dafs es eine Verbindung von 
Ammoniumhyperoxyd mit TiO, darstellt, welche kein Krystall- 
wasser enthilt, dabei aber doch bei gewéhnlicher Temperatur be- 
stiindig ist. Dafs diese Substanz eine Verbindung des Ammonium- 
hyperoxyds mit Ubertitansiiure darstellt, ist leicht aus ihrem Ver- 
halten zu verdiinnter Schwefelsiure zu ersehen. Verdiinnte H,SO, 
bildet mit Ubertitansiiure kein Wasserstoffhyperoxyd, wo hingegen 
das obengenannte Ammoniumsalz bei der Kinwirkung von verdiinnter 
H,SO, Wasserstoffhyperoxyd bildet, dessen Entstehung durch das 
in dem Molekiil befindliche Ammoniumhyperoxyd bedingt wird. 


Wihrend wasserfreies Ammoniumhyperoxyd sich vollstindig in 
Sauerstoff und NH,OH zersetzt, wobei fast kein NH,NO, gebildet 
wird, vollzieht sich die Zersetzung in wisserigen Liésungen, wie 
noch Scuénpern*® bewies, unter NH,NO,-Bildung, dabei entwickelt 
sich der Sauerstoff desto energischer, je konzentrierter die Lisung 
und je héher die Temperatur ist. Die Menge der salpetrigen Siure, 
welche sich bei dieser Reaktion bildet, steht, wie wir es unten sehen 
werden, in umgekehriem Verhiltnisse zu der Konzentration der 
Lisung. Zur Untersuchung dieser Reaktion sind folgende Versuche 
angestellt worden: 


' Ber. deutsch. chem. Ges. $1, 955. 
* Ebendaselbst 21, 370a. 
* Gmelin- Kraut 1, 2 und 60. 
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|. Angewandt nach der Formel (NH,)0,+H,0,: 
50 cem wiisseriger 2.5°),iger Lésung H,Q,, 
2.7 cem wiisseriger 23.5 °/,iger Lésung NH, 
es bildeten sich 0.0169 g NH,NO,. 
2. Angewandt: 50 cem H,O,, 2.7 cem NH,, 159 cem H,O, folglich war di 
Konzentration 4mal schwacher als im 1. Versuch, 
es bildeten sich 0.0323 g NH,NO,. 
Zur Nachpriitung der Resultate dieser Versuche haben wir noch 
einige Versuche mit schwicherer Lésung und einen mit konzentrierter 
gemacht: 
ta. Angewandt nach der Formel (NH,),0O,+H,0,: 
14.5 cem H,O, (3.5° ,ige Lésung 0.52 g), 
1.2cem NH, (215° ,ige Lésung 0.26 g) 
es bildeten sich 0.00544 g NH,NO,. 
Za. Angewandt 25 cem H,O, (0.52 g), folglich war die Konzentration 
i.7mal verdiinnter als im Versuch 1a, 


1.2 cem NH, (0.26 g) 
es bildeten sich 0.00768 g NH,NOQ,. 


3a. Angewandt 25 cem H,O, (0.52 g), die Konzentration 33mal verdiinnter 
als im Versuch la. 
1.2 cem NH, (0.20 g), 
498 cem H,O es bildeten sich 0.0118 g NH,NO,,. 
4a. Angewandt 25 cem H,O,, die Konzentration 334 mal verdiinnter als im 
Versuch La, 
1.2cem NH,, 
5214 ecm H,O es bildeten sich 0.0165 g NH,NO,. 
Wir sehen also, dafs bei der Verdiinnung der Liésung die Menge 
des gebildeten NH,NO, zunimmt. Wenn die Oxydation des Ammo- 
niaks in diesem Falle durch den sich entwickelnden Sauerstoff statt- 
finden wiirde, so wiire es sehr natiirlich, dafs NH,NO, sich in 
grifserer Quantitit dort bilden wiirde, wo sich die Sauerstofient- 
wickelung energischer vollzieht; doch fiihren die Versuche zu ganz 
entgegengesetzten Resultaten: bei der Zersetzung des wasserfreien 
Ammoniumhyperoxyds bildet sich fast kein NH,NO,, in den wiisse- 
rigen Lésungen hingegen ist die Menge des gebildeten NH,NO, desto 
grélser, je verdiinnter (schwiicher) die Lésung war. Solch ein Ver- 
hiiltnis der Menge des gebildeten NH,NO, deutet darauf hin, dals 
in wiisserigen Lésungen das Ammoniumhyperoxyd teilweise nach 
folgender Gleichung dissoziiert: (NH,),O, .H,O,<—»2NH, + 2H,, 
und das sich bildende H,O, oxydiert das Ammoniak nach der 
Gleichung: 


2NH, +3H,0, = NH,NO, +4H,0. 
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Obgleich bei der Verdiinnung der Lésung die Menge von NH,NO, 






inimmt, so bemerkt man dabei doch keine bestimmte Regel- 
mifsigkeit, weil diese Reaktion ziemlich kompliziert ist, da H,O, 





jch selbst im Wasser mit Sauerstoffentwickelung zersetzt. 





Die Temperatur hat auch Eintlufs auf die Menge des sich 





bildenden NH,NO,, was aus folgenden Versuchen zu sehen ist: 





ib. Temperatur=47°. Angewandt 50 cem H,0O, 
2.7cem NH, 


Gefunden =380 cem Sauerstoff. 





s. Versuche 1 und 2. 





4 Zur Verbrennung NH, = 23 cem 
4 403 cem es bildeten sich 0.048 g¢ NH,NQ,. 
' Berechnet 411 ccm. 


2b. Temperatur=47". Angewandt 50 cem H,Q,, 
2.7cem NH,, 

E 159eem H,O. 

2 Gefunden =370 cem Sauerstoff. 

Zur Verbrennung NH, = 30 cem 


400 cem es bildeten sich 0.057 g NH,NO,. 


ic. Temperatur=47°. Angewandt 14.5 cem H,O, 3.5 °), Lés.)s. Versuch 
; 1.2cem NH, la. 
es bildeten sich 0.016 g NH,NOy,. 

2c. Temperatur=47°. Angewandt 25 cem H,O, | 

1.2cem NH, | 

es bildeten sich 0.02 g¢ NH,NQ,. 


s. Versuch 2a. 


0 


| 3c. Temperatur=47°. Angewandt 25eem H,O, (0.52 g), 
1.2cem NH, (0.26 g), 
2594 ecm H,O 
‘ es bildeten sich 0.0251 g NH,NQ,. 





Die Menge des gebildeten NH,NO, ist gréfser, als in den Ver- 
suchen, welche bei gewdhnlicher Temperatur mit derselben Menge 
NH, und H,0O,, wie in diesen Versuchen, gemacht sind. 

Die Zersetzungsversuche bei héherer Temperatur weisen daraut 
hin, dafs die Oxydation von NH, wirklich auf Rechnung des H,O, 
stattfindet, welches sich bei der Dissoziation des Ammoniumbhyper- 


™’ 
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oxyds entwickelt, da bei 47° die Dissoziation gréfser sein mufs, 
als bei gewohnlicher Temperatur und folglich die Menge des ge- 
vildeten NH,NO, auch desto gréfser sein mufs. 


| Odessa, Universitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1898. 
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Die Absorption. 
Ill. Abhandluneg. 


A. Die Hohlriitume, die bei der Entwiisserung des Hydrogels von 
SiO, entstehen. 
I. Der Verlust des Absorptionsvermégens der Kolloiden. 
(. Die Umsetzung von krystallinischen Hydraten in amorphen 
Substanzen (Absorptionsverbindungen). 
Von 
J. M. van BEMMELEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Inhalt: A. IL. Einleitung 8.98. IL. Die Struktur des Hydrogels von Sit), 
s. 100. ILL Die Zugspannungen die bei der Entwiisserung auftreten S. 102. 


1[V. Das Entstehen der wasserleeren Riume nach dem Umschlag 8. 104. V. Di 
Ausfiillunge der wasserleeren Riume mit Wasser bei der Wiederwisserung 8. 10s. 
Vi. Die Erscheinung der austretenden Luftblasen bei dem Untertauchen unter 
Wasser S. 108. VIL. Die Volumeninderungen bei der Entwisserung und Wieder 
wiisserung S. 111. VIEL. Das Volumen der Hohlriiume und der absorbierten 
Luft S. 114. IX. Einflufs der Modifikationen des Gels 8.117. X. Die Hyste 
resis S. 120. XI. Ist die Phasenregel zur Erklirung der Erscheinungen anwend- 


har? S. 121. 
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B. Der Verlust des Absorptionsvermégens: I. Das Verschwinden der Hob! 
riume durch Erhitzung 8. 122. Ul. Der Verlust des Absorptionsvermégens be: 
anderen Kolloiden S. 124. 

('. Umsetzung der krystallinischen Hydrate in amorphe Substanzen 5. 12: 

Zusammenstellung der Resultate S. 128. Tabellen S. 134. 





A. Die Hohlraume. 
I. Einleitung. -_ | 

Bei der Fortsetzung der Untersuchung iiber den Hydrogel von ; 
SiO,' schien es mir in der ersten Stelle erwiinscht, nachzuspiiren, 
in welchem Stadium der Entwiisserung wasserleere Interstitien ent- 
stehen, und wie diese sich bei der Wiederwiisserung verhalten. 

Die Resultate der Beobachtungen reichen wohl nicht aus, un 4 
den ganzen Prozefs befriedigend zu erklaren, werfen jedoch neues | 


' Z. anorg. Chem. (1896) 13, 2383—856. Im folgenden citiere ich dics 
Abhandlung als: |. Abhandlung. 
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(icht auf die Erscheinung des Umschlages! und damit auf die 
\onstitution des Gels. 


Die Probesubstanz. 





Die benutzten Gels waren teilweise die friiher bereiteten,’ teil- 
weise wurden sie neu bereitet. Die letzten ergaben wieder dieselben 
Kurven? APY, Aapy, Aay, sowie Zak, ZB*, ZY*4, Lape, 
mit den Punkten O (Umschlag) O,, 0,, O,, O,, die auf den Kurven 
‘» der vorigen Abhandlung Fig. 1—17 vorkommen. Zur Ubersicht 
wiederhole ich hier die schematische Fig. 1. Auch wurden zwei 
Probesubstanzen benutzt, die bei der friiheren Untersuchung den 
sanzen Gang der Ent-, Wieder- und Wiederentwiisserung schon 
durchgemacht hatten.* 

Kine Reihe von Gleichgewichtspunkten wurde auf den Kurven 


AY, Z* und Zy erreicht, und jedesmal untersucht, welche Kr- 


4s 
scheinungen auftraten, wenn der Gel auf einmal unter Wasser ge- 
taucht, oder mit Wasser befeuchtet wurde. Die Beobachtung ge- 
schah sowohl vor wie nach der Behandlung mit Wasser, mit dem 
blossen Auge (BA) wie unter dem Mikroskop (J/)° (Vergrésserung 
150 oder 300). 

Ich unterlasse die Mittheilung der Hunderte von Beobachtungen 


’ . . ;, ;, ee . 
* . - kaa es AVES Po c 
ot 6 OR RN DN te tad pte nti mbit leit pels 6a hve ‘ie badd “; 2 


und tele nur das Gesamtergebnis mit. 


‘I. Abhandlung 8S. 245, 252—254. 


‘ * Siehe das Verzeichnis in I. Abhandlung Tabelle | S, 322. 
4 * Die Buchstaben und Zeichen haben dieselbe Bedeutung wie in der 1. Ab- 

} vandlung. Siehe dariiber 8. 241 unten und 242. 

{ * Das Verzeichnis der untersuchten Gels kommt auf Tab. 1 (5. 134) vor. Ich 

interlasse die Mitteilung der vielen auf allen diesen Kurven bestimmten Punkten 

} und gebe diese nur fiir die Gels Nr. 107, 106, 89 auf Tabelle VII, VIII, LX. 
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| rir die tibrigen Gels sind blofs die besonderen Punkte in der Tabelle Il an- 
: vegeben, 
| Nr. 91 zeigt den Einflufs des Alters auf dem Punkte O und auf der 
(rroise von Aay. Nr. 92 desgleichen. Nr. 100, 101, 102 zeigen den Kinflufs 
‘er langsameren Entwiisserung an, im Vergleich mit Nr. 95—-99 und mit cinander; 
‘enn die allmihliche Entwisserung ist angefangen resp. bei den Dampfdrucken 
12.2, 11.6, 10.6, 9.1 mm (Quecksilberdruck) und bei den Wassergehalten 6.0, 
9, 3.0, 2.5 Mol. H,O. Abweichend haben sich Nr. 93 und Nr. 94 betragen 
cler von einer besonderen Bereitung): Nr. 93 weil der Umschlag hoch und 
\r. 94 weil der Umschlag sehr niedrig gewesen ist, ohne dafs ich die Ursache 
‘avon noch spiiren konnte. Sie bestd&tigen das iiber die Labilitdt in den Er- 
ieinungen angefiihrte. (Siehe § VI.e. 8. 287 der I, Abhandlung). 

* Zur Abkiirzung schreibe ich im folgenden stets fiir die Beobachtung mit 
em blofsen Auge BA und M fiir die Beobachtung unter dem Mikroskop. 
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II. Die Struktur. | 


Ist der Hydrogel A, aus einer 1°/, igen Kieselsiure-Liésung aus- 
geschieden, ausgewaschen mit viel Wasser und auf einem Kolatorium 
zu einem Klumpen zusammengetiossen, so hat er ein opalisierendes 
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Vorkommen. Er enthalt dann noch 120—90 Mol. Wasser.' Wird 
oy entwiissert bis 2—1.5 H,O (dem Punkte 0), dann wird er all- 
»ihlich glasartiger und durchscheinender. Bei dieser Entwisserung, 
»amentlich im letzten Stadium, wird er heller, zuletzt wie ein durch- 
sichtiges Glas. 

Birscuii? hat bei der stiirksten Vergrésserung (1000 und mehr) 
weder bei dem gewiisserten, weder bei dem getrockneten Gel eine 
Struktur beobachtet; doch sah er in einem gewissen Zeitpunkte der 
kentwisserung (durch Austrocknen an der Luft), plétzlich eine fein- 
wabige Struktur auftreten, die jedoch nach wenigen Minuten unter 
Verblassen verschwand. Vermutlich hat er den Umschlagspunkt 
beobachtet, wobei der Gel triibe wird; es wire allerdings sehr merk- 
wiirdig, wenn diese Beobachtung durch neuere bestitigt wiirde.* Da 
er bei verschiedenen Gels (s. Il. Abhandlung 8S. 21) schon eine Struk- 
tur beobachtet hat, so halt er fiir wahrscheinlich, dals die Struktur 
des Kesselsiiuregels sich durch ihre iiulserst geringen Abmessungen, 
und dadurch, dafs das Lichtbrechungsvermégen des Gewebes und 
der Fliissigkeit so wenig verschieden ist, sich der Beobachtung ent- 
zieht und nur unter besonderen Umstiinden sichtbar wird. 

Behielt der Gel bei der Entwisserung ein mattes Aussehen, 
wie besonders Nr. 93 und 104 zeigten, dann war das nur eine 
Folge der Bereitung, und entsprach keineswegs einer Struktur* des 
Kollotds. 


' |, Abhandlung 8. 248. 

* Bérscurs LI, 8. 242—244. 

* Birscuu sagt erst: ,,Trocknet man den Gel langsam ein, so sieht man 
die Struktur an vielen Stellen deutlich bervortreten. Bei stiirkerer Austrock- 
uung wird sie aber in der Regel wieder undeutlich. Dagegen zeigt der luft- 
ertillte Gel die Struktur ganz vortrefflich.“ Spiiter sagt er: ,,Trockene Kiesel- 
siure, lufthaltig, lifst keine Struktur erkennen. Wurde die im Wasser glasig 
csewordene Substanz unter dem Mikroskop langsam eingetrocknet, so trat in 
einem gewissen Zeitpunkt plétzlich eine feinwabige Struktur auf, die jedoch 
uur wenige Minuten sichtbar biieb und ginzlich unter Verblassen verschwand.“ 
lasselbe beobachtete er an einem Trépfchen der urspiinglichen Kieselsiurelisung, 
tie auf dem Objekttriiger des Mikroskops eintrocknete. Die meist sebr zer- 
sprungene Kieselsiure war grofsenteils ganz durchsichtig glasig, nur hie und 
‘4 an den Randern wabig strukturiert. Hauchte er nun dieses Priiparat einige 
Male an und verfolgte dann die Austrocknung unter dem Mikroskop, so 
sonnte er die beschriebene Erscheinung regelmafsig wahrnehmen. (BUrseui TU)» 
S. 242—943,) 

* Sie zeigten unter dem Mikroskop ein Wirrwarr von gekreiselten Linien, 
over von Drahtgebilden, oder von gekreuzten feinen geraden Linien; diese 









III. Die Zugspannungen, die bei der Entwasserung auftreten. 


Nachdem der frische Gel bis zu ungeféiar 6H,O entwissert war, 
und dann auf einmal unter Wasser untergetaucht, so fing manc})- 
mal die Erscheinung des Berstens und Auseinandergesprengtwerde), 
der Gelstiicke an. Eine Menge von 0.2 bis 0.5 H,O wurde dabei 
uufgenommen, welche Menge graphisch den Ay-Kurven entspric}i' 
siehe die schemat. Fig. 1). Erst bei einem Gehalt von +4H,() 
fing die Erscheinung an. Es entstanden erst nur einzelne Risse, 
sodann, je nachdem der Gel weiter entwiissert war und sich dem 
Punkte O niiherte, wurde das Zerspalten stirker, und ging schliels. 
lich in ein unter Zischen stattfindendes Auseinandersprengen in 
viele Sticke tiber. Das erhellt aus der folgenden 


Tabelle ILI. 





Ldampet- W aaser- Aufge 
druck gebalt wameher® Kingetaucht | Befeuchtet 
Titi 
(Quecksilb. Mol. 1,0 Mol. H,O 
lz 5.8 0.5 Nichts Nichts 
10° 4.5 0.2 kin einzelner Rifs Nichts 
10° 3.1 0.2 Kinige Risse Einzelne Risse 
10 3.0 - li Stiicke geborsten 
9! 2.9 0.4 Gespaltet in gréfsere 
Stiicke 
= 2.1 0.5 Zersprengt in Stiicken  Gespaltet in kleiner: 
7? 2.09 0.5" Desgleichen Stiicke 
7 1.9 | 
es 7 0.43 Jesgleichen noch 
stirker 
3° a 0.4! 


() Nach der Eintauchung oder Befeuchtung wurden die Stiicke mit Flic! 
papier abgetrocknet und dann gewogen (III. Spalte). Die eingesogene Menge 
Wasser ergab sich fast derjenigen gleich, welche sonst aus gesiittigtem Wasser 
dampf bei 15° absorbiert wurde. 


blieben jedoch nach der Behandlung mit Wasser sichtbar. Nun waren eben 
diese Gels bei der Bereitung, nach dem Zerreiben mit Wasser und dem Aus 
waschen, nicht wie die iibrigen auf dem Koliertuch einige Tage sich selbst tiber 
lassen, wobei die Flocken wieder zu einem Klump zusammenfliefsen, welche! 
aufs neue einen Zusammenhang erhidlt, und nach einiger Zeit wieder durch- 
sichtiger wird. Sie waren dagegen so schnell wie méglich in kleinen Parze|len 
auf einem gehiirteten Fiiter ausgepresst, und sogleich in Behandlung genomm: 
Die Figuren waren eine Folge der mechanischen Behandlung, welche die diinne™ 


Parzellen ertahren haben, oder sie waren kleine Spaltlinien zufolge einer rasehe" 
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Wird der Klumpen mit sehr kleinen Tropfen Wasser vorsichtig 
yd allmihlich befeuchtet, dann ist die Erscheinung viel scliwiicher 
ier kann ganz verschwinden. Die kleinen und diinnen Parzellen 
on Nr. 93 erfuhren auch bei dem Untertauchen nur einzelne Spal- 
tungen, die noch diinneren von Nr. 104 gar keine. Wie oben ge- 
-sgt, waren diese Gels sogleich nach ihrer Bereitung in diinne 
Parzellen getrennt, ausgeprelst und der Entwiisserung ausgesetzt. 

Es ist also angezeigt, dias diese Spaltungen und Sprengungen 
sur eine Folge einer ungleichmilsigen Austrocknung sein kann, 
wodurch Zugspannungen im Gewebe entstanden sind. 

Bei diesem Eintauchen kommt keine Luft aus dem Gel frei 
vor dem Umschlagspunkt, auch wenn dieser niedrig liegt.) Daraus 
folgt, dals das Gewebe bei dem Wasserverlust auf der Kurve (py 
sich zusammenzieht, ohne dals leere Riitume entstehen, so lange der 
Punkt O noch nicht erreicht ist. Also mufs, bei der Wiederaut- 
nahme von 0.8—0.5 Mol. Wasser (auf einem Punkte von 4 der dy- 
Kurve entlang), eine Ausdehnung des Gewebes stattfinden. Die 
Wirkung ist umkehrbar, denn bei der Zuriickkehr zu demselben 
Dampfdruck wird wieder derselbe Punkt auf der Kurve Ay er- 
reicht. Wenn die Stiicke, die nach dieser Wiederwiasserung durch 
Zersprengung entstanden sind, weiter entwissert werden, zeigen sie 
bei Wiederwasserung (von einem Punkte von A@? und von Aq aus, 
selbst von Z@ aus) aufs neue Spaltung und Zersprengung, oft unter 
hérbarem Zischen und Krachen. Am Ende werden kleine Sticke 
erhalten, die sich nicht mehr spalten, wenn sie unter Wasser ge- 
taucht werden.? 

Dals die Erscheinung des Spaltens und Zersprengens einen Kin- 
‘luls hat auf den Wassergehalt in nachher erreichten Punkten der 
Kurven, habe ich nicht bemerken kénnen. 

Alles zusammengenommen, kommt die Erscheinung des Zer- 
spaltens der glasigen Konstitution oder Glasstruktur des Gels zu, 
und ist sie eben ein Beweis dafiir. Wie beim Glase (durch Druck, 


Lintrocknung. Die Drahtgeflechte an der Oberfliiche, welche viele der diinnen 
und kleinen Parzellen yon Nr. 104 zeigten, waren als Abdrucke des Filter- 
cewebes zu betrachten. 


'Z. B.: Bei einem Gehalt von 1.3 H,O und einem Druck von 4 mm 
Nr. 94. 


* Z. B.: Bei Nr. 52, Nr. 91 Z und Nr. 103 wurde sogleich tiber Schwefel- 
saure entwidssert. Bei Untertauchung wurde es unter Krachen zu Gries zer 
‘prengt. Die wieder entwiisserten Parzellen zeigten nachher die Erscheinung 
s Zersprengens fast nicht mehr. 
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Krhitzung oder Abkiihlung) bewirkt eine unregelmafsige Zusammen. 
ziehung bei der Entwasserung Torsionen im Gelgewebe, welche be: 
der Wiederwisserung Spaltungen und Zersprengungen hervorbringen. 
Unregelmifsige Ausdehnungen bei der Wiederwiisserung thun das- 
selbe. Wenn der Gel in diinnen kleinen Scheiben verteilt, bevor 
die Entwiésserung so weit fortgeschritten ist, dafs sie schon einige 
lestigkeit erhalten hat, oder wenn sie in kleine Parzellen gesprengt 
ist, so wird die Erscheinung abgeschwicht oder hért ganz auf. 

Die Ausdehnungen und Zusammenziehungen finden dann auf 
regelmilsige Weise statt, wie bei diinnen Glasteilen oder beim 
harten Glase. 

Die Bruch- oder Spaltungstliichen zeigen unter M dieselbe An- 
sicht wie solche bei Glas vorkommen. Dasselbe gilt von den Reihen 
von kleinen Spalten, die ich so oft an den rippenartigen Spaltungs- 
kanten von gesprengten Parzellen beobachtete. Sie bleiben bestehen 
nach der Wiederwiisserung und gehéren nicht zu der Struktur des 
Gewebes. 


IV. Der Umschlag und das Entstehen der wasserleeren Raume nach 
dem Umschlag. 


Punkt O (der Umschlag). Diese Erscheinung, die stattfindet, 
wo eine neue Kurve anfingt (A@fPy), deren Beschreibung auf 8. 245 
(1. Abhandlung) vorkommt, habe ich jetzt unter M beobachtet. Sie 
liels sich am besten betrachten: 

1) bei den 4 Jahre alten Gelstiicken Nr. 52 Z, 54 Z, die friiher 
den Gang der Entwiisserung u. s. w. wiederholt durchgemacht hatten, 
und bei den Gels Nr. 91 und 106 von derselben Bereitung (der 
noch anwesende Vorrat war indessen 4 und 5 Jahre alt geworden), 
weil diese einen hohen Umschlag besafsen, der sich bei kleinen 
Parzellen schnell nnd ohne Spaltung vollzog. Sehr geeignet waren 
auch die diinnen Parzellen von Nr. 93. An einem Tage, wo im 
Zimmer der Hygrometer (KLINKERFUESS) 66° anwies, und der Thermo- 
meter 21°, verlor die mit Wasser gesittigte Parzelle im Laute 
einiger Minuten so viel Wasser, dafs sie an der Luft die Punkte 
O und QO, erreichte, und also der ganze Prozess unter dem M zu 
verfolgen war,! 


' Bei 15° erfuhr Nr. 91 ZY nach einer wiederholten Wiederwisserung 
und Entwd&sserung den Unschlag schon bei 9 mm Dampfspannung und niherte 
sich bei 8’ mm dem Punkte O,. Nun entspricht ein Hygrometerstand von 66 
ungefihr dem Dampfdruck von +8*mm bei 15°. Die Temperatur war aber 
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2) durch das Erwarmen der mit Wasser gesiattigten Parzelle 
auf 38° in einem Luftbade, wobei dieselbe jede viertel- oder halbe 
Minute unter MV betrachtet wurde. 

In einem oder an mehreren Punkten tritt beim durehfallenden 
Licht eine gelbe Farbe auf, die sich iiber die ganze Masse aus- 
breitet und schnell intensiver wird. Bald wird die Parzelle un- 
durchsichtig, und verschwindet die Farbe beim auffallenden Lichte; 
fir B.A ist sie dann opakweifs (Punkt 0O).' Darauf kommt eine 
rotgelbe Farbe zum Vorschein, die allmihlich gelb, dann lichtgelb 
wird und schliefslich verschwindet; im gleichen Mafse wird die 
Substanz wieder durchsichtiger, am Ende hell (Punkt 0,). Dieses 
Spiel vollzieht sich in einzelnen Minuten und lilfst sich beliebig 
wiederholen. 

Wenn die Farbe beim durchfallenden Licht gelb ist, so ist sie 
mit B.A betrachtet, bliulich opalisierend. 

Dieselben Farbenerscheinungen hat Dr. ScurememMAKeERS in 
meinem Laboratorium beobachtet? bei dem Anfang einer Tren- 
nung von einer Flissigkeit in zwei Schichten; besonders in der 
Nihe des Mischpunktes, wenn also die Zusammensetzung der zwei 
Fliissigkeiten noch wenig verschieden war (siehe II. Abh. S. 16). 
Diese Farben, sowohl bei den Gels, wie im letzten Falle, beweisen, 


héher (21°). Die Dampfspannung des Gels nimmt mit der Temperatur etwas 
stiirker zu als die der wasserhaltigen Schwefelsiiure (8. 817 L Abh.). Der 
Wasserverlust war also bei 21° gréfser als bei 15°; bei 38° noch gréfser und 
schneller. Ich lasse hier die Bestimmungen der Punkte U und O, folgen. 


Kurve Zy (Tabelle LV). 





Punkt O Punkt 0, 
Nr (Umschlag) (wieder hell geworden) 
Gehalt Druck Gehalt Druck 


Mol. H,O mm Mol. H,O mm 


2 2.25 9.1 1.0—0.9 8.1 
9} + 2.3° 9.1 1.0—0.9 8.5 
93 +24) 8.7 1.0—0.9 6.5 


' Wahrscheinlich hat Bérsenit: diesen Punkt der Entwésserung erreicht, 
als er bei stirkster Vergréfserung plitzlich eine wabenfirmige Struktur auf- 
'reten sah, die jedoch bald giinzlich unter Verblassen verschwand (a. oben S. 101). 

* Diese Beobachtung wurde gemacht in zwei Gemischen von Phenol und 
wasserhaltigem Alkohol, wovon das eine homogen war liber 46.4° und sich dar- 


inter triibte, das andere ebenso bei 51.9’. 
Z. anorg. Chem. XVIIL. 


7 
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dafs die sich ausscheidenden Teilchen Dimensionen besitzen, die de) 
Gréfse der Lichtwellen entsprechen. 

Diese Beobachtungen machen es noch sicherer, als sich schon 
friher ergeben hatte, dafs der Umschlag in der Spaltung des 
Gels in zwei Substanzen besteht, die ein verschiedenes Licht- 
brechensvermégen besitzen, welche Differenz bei O wieder aus- 
geglichen ist. 

Hat der Umschlag stattgefunden, so fangt auch die Bildung 
der wasserleeren Riume an. Wie schon oben mitgeteilt, ist ihre 
KXxistenz abgeleitet aus den Luftblasen, die beim Eintauchen unter 
Wasser entweichen (4.4 und M). Die verschiedenen Gels (4 so- 
wie Z)) wurden dafiir bei stetig abnehmenden Drucken entwissert. 
Die jedesmalige Abnahme des Druckes betrug erst auf d@fy un- 
gefihr 0.2—0.3 mm, auf day+1mm; die jedesmalige Abnahme 
des Wassergehaltes auf 4@¢9)+0.4H,O, auf dey +0.15H,O. In 
jedem auf 4 oder Z erreichten Punkte wurden einige Parzellen 
(M und £#.4) untersucht — mitunter ein grdélseres Stiick. Das all- 
gemeine Ergebnis ist das folgende: 

Vor dem Umschlag, so lange der Gel noch hell und durch- 
scheinend war, wurden keine Luftblasen nach Untertauchung unter 
Wasser beobachtet. Sobald er sich triibte, traten einige auf. Dies 
wurde durch eine genaue Untersuchung von allen auf S. 134 und 135 
erwihnten Gels an vielen Punkten der Entwasserungskurve AS be- 
stimmt. Diese siimtlichen Gels besafsen sowohl einen niedrigen, 
als einen hohen Umschlagspunkt (bei einem Wassergehalt zwischen 
2.3 und 1.3H,O und einen Dampfdruck zwischen 8.9 und 4,3 mm). 

Auch der Gel 4, (Nr. 89,)' der jetzt 4 Jahre iiber eine ver 
diinnte Schwefelsiure von 12.2 mm Dampfspannung gestanden hatte. 
wurde nach weiterer Entwisserung untersucht. Er hatte sich in 
der langen Zeit noch weiter modifiziert, denn er gab Zahlen, dic 
niedriger waren als friiher der Gel A, (derselben Bereitung) Nr. 90,° 
der beim Anfang der Entwiisserung 1 Jahr alt war. Bei diesem 
Gel war der Umschlag so hoch, dafs er nicht bestimmbar und 
eigentlich (wie Seite 274—275 in der I. Abhandlung demonstriert ist 
im Verschwinden begriffen war, und sich dem Grenzfall niherte, 
der auf der schematischen Fig. Nr. 4 (Seite 356 I. Abhandlung) ge- 
zeichnet ist (die obere Kurve). Dementsprechend war schon be! 


' Dieser Gel kommt vor auf Tabelle Xe (S. 331 I. Abhandlung) und au! 
‘Tabelle XI (S. 332). 
* Siehe dessen Kurven A, und Z auf Fig. 2 S. 337 der I. Abhanc 
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einem Gehalt von +5H,O (unter 11.6 mm erhalten), nach der 
('ntertauchung im Wasser, eine kleine Menge Luftblasen zu bemerken; 
bei dem Gehalt von 3.9, von 2.18H,O u. s. w. wurde eine zunehmende 
‘Menge beobachtet. 

Es fragt sich jetzt, ob die Triibung (die neue Koagulation) 
schon gleich mit einer Bildung von Hohlraiumen anfingt. Aus den 
Beobachtungen erfolgt, dafs sie nach dem Umschlag entstehen; und 
dafs die Zahl der Luftblasen zunimmt, wie auch der Geschwindig- 
keit, womit sie freikommen: 1. je nachdem die Entwisserung fort- 
ceschritten ist, 2. je nachdem der Umschlag bei héherem Gehalt 
stattgefunden hat (Tab. II, Spalte 3).' 


lung. Ich gebe hier die neue Zahlenreihe von Nr. 89 mit der friiher von 
Nr. 90 erhaltenen. 
Tabelle V. 





Druck Nr. 89 Nr. 90 


aan Wassergehalt Wassergehalt 
Mol. H,O Mol. H,O 
11° +5, + fh, 
10° 1.18 2.9 
10 0.65 1.6° 
g! 0.53 0.8 
8! 0.43 0.6 
6? 0.35 0.46 
48 0.28 0.38 
1.9 0.22° 0.8 
0 0.16 0.16 


' Es hilt schwer, streng zu beweisen, dals gleich nach dem Umschlag in 
(/ noch gar keine hohle Réume da sind, weil der Umschlag sich langsam voll- 
zieht, und also schon gewisse Partien Wasser verlieren, indem andere noch 
nicht umgeschlagen sind. Doch steht es aus den zahlreichen Beobachtungen fest, 
dafs die Zahl der Hohlriiume erst klein ist und auf AafSy (oder Zafy) schnell 
wichst mit dem verhiltnismialsig grofsen Wasserverlust, der auf dieser Kurve 
stattfindet. 

Der frische Gel Nr. 94 AY (wie auch Zy) zeigte einen sehr niederen 
Umschlag; bei dem Gehalt von 1.5H,O, 1.44H,O (vor dem Umschlag) ergaben 
jie glashellen Kérner noch keine Luftblasen. Diese zeigten sich, als der Gehalt 
'.2H,O erreicht war; der Umschlag hatte schon stattgefunden; die Farbe war 
gelb (M). Im Punkte O, war die Menge Blasen sehr vermehrt, jedoch geringer 
als bei den alten und stark modifizierten Gels Nr. 52 und 91, die einen hohen 
Umschlag besafsen (bei einem Gehalt von ungefiihr 2.2—2.3H,O). Auf der 
anzen Strecke zwischen O und O, war die Luftblasenentwicklung bei Nr. 52 
ind 91 stirker als bei Nr. 94. 


x * 
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Nach dem Umschlag also, wenn der Gel opak geworden, ist dic 
Zah) noch gering. Die Zunahme dauert bis zu Oo, wo der Wasser- 
gehalt aut 0.25—0.14H,O erniedrigt ist. 


V. Die Ausfillung der wasserleeren Raume mit Wasser bei der 
Wiederwasserung auf Za+ und ZS. 


Die luftfiihrenden Riume fillen sich dabei unter dem zuneh- 
menden Dampfdrucken mit Wasser aus. Denn je nachdem diese 
W iederwisserung fortschreitet, wird die Entwickelung der Luftblasen 
geringer, wenn der Gel in Wasser untergetaucht wird.’ Wie héher 
der Umschlag eingetreten ist, um so spater sind sie bei der Wieder- 
wisserung wieder mit Wasser gefiillt. 


Tabelle VI. 





% ° . * . . 

.— Kurve 4 oder|Die Erecheinung istic: het schon ganz Wassergehalt 
>, , 4, oder Beide. im Verschwinden - ; “ 
weeks fy aA. _ as aufgehért bei im Punkte 
=:Z Unmschlag bei begriffen bei einem .. “ A 
©£&s i. , . einem Gehalt von O, 
me al elem Gehalt Gehalt von Mol H 0 Mol H.O 

= von Mol. H,O Mol. H,O ve a 

SY + f 5.3 5.6 _— 

106 2.3 2 3° 2.5 2.5 
52, 54 2.2—2.0 1.9 2.0 2.3 

93 + 2.0 1.9 2.0 2.3 

92 + 2.0 1.” 19 2.0 

10] 1.8 1.5—1.6 1.7 +1.9 

95, 96, 98 1.7—1.6 1.5 unter 1.7 +1.7 

107a 15° 1.7 tae 1.9 

103 1.5 1.4 a +1.8 

94 1.3 $1.8 " £2 1.6 


In der Nahe vom Punkte ¢ ), sind also alle wasserleeren Riume 
verschwunden. 


VI. Die Erscheinung der austretenden Luftblasen bei dem 
Untertauchen unter Wasser. 


Diese Erscheinung liefs sich am besten bei den diinnen und 
Hachen Parzellen von Nr. 104 und Nr. 93 beobachten, die nicht 
zersprangen oder zerspalteten; oder bei solchen kleinen Spreng- 
stiicken der tibrigen Gels, die dabei nicht weiter zerkliiftet wurde.. 


' Beobachtet bei den verschiedenen Gels, jedesmal nach Zunahme (es 
absorbierten Wassers mit 0.1 bis 0.2 Mol. H,O unter den entsprechendes 
Dampfdrucken zwischen O, und O,. 
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Das Einsaugen des Wassers lifst sich bei B.A und & verfolgen. 
Man sieht den schwarzen Wasserrand vom Umkreis der Parzelle 
nach innen eindringen, auf solche Weise, dafs der Wasserrand die 
‘igur der Parzelle (rund, oval, dreieckig oder vieleckig) annimmt, 
und sich beim Ejinsaugen verkleinert bis er in der Mitte ver- 
schwindet. 

Oft sah ich dabei (8.A) eine blauliche Farbe vortibergehend 
auftreten, dem Ejintreten des Wassers folgend.' Ks dauert einige 
Sekunden bevor die Luftblasen herauskommen, meistens erst an den 
Rindern oder diinmnsten Teilen der Parzellen; danach aus vielen 
Punkten an der oberen und der unteren Oberfliche. Allmihlich 
sind sie ziemlich regelmifsig tiber die ganze Parzelle zerstreut, wie 
besonders bei 93 und 104, so dafs diese durch die Luftblasen ein- 
gehillt erscheint. Die kleinen Blasen wachsen sichtbar, wie ich 
oft ganz deutlich beobachtet habe, und entschlipfen, wenn sie eine 
gewisse Gréfse erhalten haben. Dieses Austreten und Wachsen 
der Luftblasen nimmt die Zeit von eimgen Minuten in Anspruch, 
namentlich wenn der Gel weit entwissert ist. Die Riume, woraus 
die Blasen hervortreten, sind nicht sichtbar; sie sind von zu geringer 
Abmessung. 

Aus diesen Erscheinungen lifst sich als héchst wahrscheinlich 
das folgende ableiten: 

Das absorbierte Wasser, unter dem starken Kapillardruck, 
list zuerst die in den wasserleeren Raéumen enthaltene Luft auf. 
lie schnell voriibergehende blaue Triibung entspricht dann dem 
ersten Augenblick, wenn die Luft noch nicht ganz geldst ist. Darauf 
tritt an der ganzen Oberfliche, besonders an den Rindern, wo 
Bruchflichen sind, die zuerst geléste Luft in kleinen Blasen aus, 
indem sie aus dem fir Luft permeabelen Gewebe nach aulsen 
diffundiert, wo der Druck geringer ist. 

Wenn die Luft nicht iiberall in den kleinsten Blasen, sondern 
stellenweise in gréfseren Blasen auftritt, so mufs man annehmen, 
dafs in diesem Fall einzelne Teile durchlissiger sind, als andere. 
\us dem Wasser, das die Hohlriume nach dem Untertauchen aus- 
gefiillt hat, diffundiert dann die unter starkem Druck geléste Luft 
allmihlich nach diesen Stellen an der Oberfliche hin, und so ver- 
mehren sich an solchen Stellen die Blasen und wachsen an Grifse. 


' Namentlich am Pankte O bei den flachen, diinnen Parzellen von Nr. 93, 
‘l. Aueh bei Nr. 103, 100, 99, 98, 52 an verschiedenen Punkten der Kurve 
Wassergehalt 0.35, 0.5, 0.7, 0.9, 1.1, 1.2, 1.8 H,O). 
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Die Abweichungen von dem obigen normalen Gang, die ich oft 
hbeobachtet habe, bei nicht diinnflachigen Stiicken derjenigen Gels, 
welche beim Untertauchen unter Wasser auseinander sprangen oder 
sich spalteten, lassen sich nach meiner Ansicht daraus erkliren: 

|. dafs diese Stiicke sich waihrend der Beobachtung spalteten: 

2. dals sie durch die Spaltungen bei friiheren Eintauchungen 
sichtbare Spalten oder Héhlen erhalten hatten, die enge Kanale mit 
kleinen Mundéffnungen bilden. Auch kénnen flache Hohlriume 
zwischen zwei aufeinander liegenden Spaltflichen entstanden sein. 

Im ersten Fall sah ich oft zwischen den gespalteten Stiicken 
oder aus den Spalten (also aus den neuen Bruchflichen) erst kleine, 
bisweilen grélsere Blasen entweichen. Oft kam eine ganze Reihe 
von Blasen.' Nachher folgte immer die gewéhnliche Erscheinung. 

Kine andere Parzelle desselben Gels, der sich nicht zerspaltete, 
zeigte nur die gewéhnliche Erscheinung, d. h. die gleichmilsige Be- 
deckung mit allmahlich austretenden kleinen Luftblasen.? 

Im zweiten Fall kommt nicht allein die kleine Menge Luft, 
die in diesen sichtbaren Spalten oder Kandlen enthalten ist, am 
ersten heraus, sondern darin sammelt sich die aus dem umringenden 
Gewebe allmihlich austretende Luft. Dadurch kann die Blasen- 
entwicklung an solchen Stellen eine Zeit lang anhalten. Jedoch 
tritt daneben die normale Blasenentwickelung aus dem Gelgewebe 
immer auf, welche in diesem Fall selbstverstindlich schwicher ist. 
Eine Menge solcher Fille habe ich beobachtet. 


' Unter anderen beobachtet bei Nr. 92 (Wassergehalt 0.44 H,O). Eine sehr 
dinne Lingsspalte entstand in der Mitte einer Parzelle, die jedoch an beiden 
Seiten den Umkreis nicht erreichte. Aus der Mitte dieser Spalte, wo eine ganz 
kleine Miindung sichtbar war, kam eine Reihe von Blasen heraus. Dasselbe 
ist beobachtet bei Nr. 92(Gehalt 0.66 H,O), ahnliches bei Nr. 95 (Gehalt 0.48 H,0). 
Bei einer Parzelle von Nr. 91 (0.8 H,O) entstand auf einer Spalte eine Blase, 
die riesengrols wurde. 

* Unter anderen beobachtet bei Nr. 54 mit dem Wassergehalt 0.54 H,0. 

* Eine Reihe von Luftblasen kamen hervor: 

a) Aus gewissen Stellen am Rande einer Spaltungsflaiche. Hier ragte ent- 
weder eine Bruchfliiche in der Mitte einer Parzelle hervor, oder es bestand ein 
enger Raum zwischen zwei aufeinanderruhenden Flaichen eines horizontal ge- 
spaltenen Stiickes (Nr. 93 0.5 H,O, Nr. 99 0.46 und 0.7 H,O u.s. w.). Bis 
weilen habe ich mehrere Reihen von Blasen sich durch das Wasser in diesem 


Kaum bewegen sehen. 
b) Aus feinen Rissen, die eine ganz kleine Miindung zeigten, entweder 
am Rande oder an der Oberfliche; aus diesen Miindungen kamen Blasen, ‘ic 


eine Zeit wuchsen und dann entschliipften (Nr. 94, 98 u. s. w.). 
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Die abweichenden Erscheinungen sind also kein Beweis gegen 
die Annahme, dals die Interstitien oder Hohlriume, die auf Aes y 
and day Wasser verlieren und Luft absorbieren, das ganze Gel- 
zewebe erfiillen. 


VII. Die Volumenanderungen bei der Entwasserung und Wieder- 
wasserung. 


Das spez. Gewicht des Gels, in jedem Stadium der Ent- 
wiisserung oder Wiederwiisserung konnte weder in Piknometer, 
weder mit der Hydrostatischen Wage bestimmt werden, weil der 
Gel Fliissigkeit einsaugt, und nicht mit einer beschiitzenden Schicht 
iiberzogen werden kann. 

Ich habe mich also beschrinken miissen auf annihernde 
Messungen von gewogenen Stiicken. Die Stiicken wurden so gut 
wie mdglich in parallelopipedischer Form aus grolsen Klumpen des 
Gels geschnitten; auch wurden auf einem grofsen Stiick Linien 
gezeichnet, und diese jedesmal gemessen. 


c) Aus sehr kleinen Miindungen, die sich als schwarze Punkte hervor- 
thaten, sobald eine Luftblase anfing heraus zu treten, ohne dals ein Zuleitungs- 
kanal zu sehen war. 

d) Aus inneren Kanilen, welche an der Oberfliche ausmiindeten. Bis- 
weilen war am Anfang des inneren Kanilchens eine innere Héhle sichtbar. 

Die sehr kleinen Blasen, die stich mit schwarzer Farbe durch den Kanal 
bewegen, hatten oft eine cylinder- oder schlangenférmige verlingerte Gestalt, 
oder kamen in dieser Form aus der Miindung heraus, wonach sie die Kugelform 
annahmen, und oft durch die neu austretenden Bliischen wuchsen. Zeigte sich 
cine Héhle am Anfang oder in dem Lauf des Kanals, so war diese Héble teil- 
weise mit Luft, teilweise mit Wasser gefillt. Die aus dem Gewebe in die 
Héhle sich ansammelnde Luftblase wuchs, driingte das Wasser zuriick, bewegte 
sich dann als eine schwarze Linie durch den Kanal und entwich aus der 
Miindung, wonach das Wasser in die Héhle zuriickflols. Dieses Spiel wieder- 
holte sich eine Zeitlang. (Beobachtet bei verschiedenen Parzellen, yon Nr. 94 
als der Wassergehalt betrug 0.2 Mol., Nr. 91 0.9 H,O, Nr. 92 0.84 H,O, Nr. 98 
0.6 H,O, Nr. 99 0.46 und 0.74 H,O u. s. w.). 

e) Aus einer gréilseren Héhle in der Mitte einer Parzelle. Beim Gel 52 
Wassergehalt 0.5H,O), der noch fast 2 Mol. H,O beim Untertauchen in Wasser 
absorbierte, beobachtete ich einmal, dafs das Gelgewebe seine Luft grilstenteils 
darin entleerte. Eine geriiumige Zeit entwichen daraus Luftblasen mit ab- 
nehmender Geschwindigkeit. Nachdem der erste schnelle Strom vorbei war, 
zihlte ich noch nahe an 100 Luftblasen; dennoch folgte noch eine Umhiillung 
les Stickes mit kleinen Luftblasen. Nur ein Teil der zuerst entwickelten 
Slasen kann aus der Héhle herkémmlich gewesen sein, die tibrigen miissen aus 
‘em Gewebe gekommen sein und in die Héhle sich entleert haben. 








112 


Benutzt wurden: 

1. Zwei Stiicken vom frischen Gel 4, (Nr. 107, 4 und e) mit 
niedrigem Umschlag (bei 5 mm Dampfdruck und 1.5°H,O Gehalt). 

2. Zwei grolse Stiicken vom 5 Jahren alten Gel A (Nr. 106, 
4 und ¢) mit hohem Umschlag (bei 8.9 mm Dampfdruck und 
2.3H,O Gehalt). 


Volumeninderungen auf den Kurven: 4@f und dey, 
Za* und Z8%. Die Versuche sind in den Tabellen XI und XI] 
zusammengestellt. Sie enthalten den Wassergehalt des Gels, das 
gemessene Volumen, und das spez. Gewicht aus diesem Volumen 
und der jedesmaligen Wigung abgeleitet. Daneben (4. Spalte) steht 
das spez. Gewicht, das sich berechnen lafst, wenn man fiir das 
Volumen anrechnet: die Summe vom Volumen der wasserfreien 


Gewicht SiO, 


Kieselsiure = und dem Volumen des Wassers. 


Es stellt sich nun heraus, dafs die Stiicke, welche urspriinglich 
ein Volumen hatten: 





Gemiils der Messung: Gemiils der oben genannten Berechnung: 
Nr.107b > Nr. 107e Nr. 105b Nr.107b Nr. 107c Nr.105b > Nr. 105c 
A, A, A, A, A, A, A, 

frisch frisch 5 Jahre alt frisch frisch S5Jahre alt 5Jahre alt 
cem +21 +29 — 2089 | 29.26 43.5 62 


nach der Entwiisserung bis zum Umschlag O eingeschrumpft 
waren zu: 


cem +0.5" 0.78 8.6 0.52* 0.725 3.68 6.64 


und dann keine melsbare Volumeninderung erfuhren, weder bei 
der Entwiisserung zwischen O und O,, weder bei der Wieder- 
wiisserung zwischen 0, und 0O,. 

Die Ubereinstimmung des aus der Wigung und Messung ab- 
geleiteten spez. Gewichts mit dem berechneten (Spalte 3 und 4). 
vom Anfang der Entwisserung bis zum Umschlag, diese beweist. 
dafs die Gelsubstanz bei der Entwiisserung, bis zum Punkte O, so 
viel an Volumen verliert als Wasser verdampft. Das Gewebe 
schrumpft also fortwahrend zusammen, ohne porés zu werden. 
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Die zunehmenden Differenzen dieser Zahlen dagegen bei der 
Hntwisserung nach dem Umschlag, zwischen 0 und 0,, welche 
Differenzen wieder abnehmen bei der Wiederwiisserung (von Q, 
bis O,), beweisen: dafs das Gewebe zunehmend porés wird, und 
dafs bei der Wiederwiisserung die Poren sich wieder mit Wasser 
anfiillen. 

Ein gleiches Ergebnis wurde erhalten bei der Messung von 
sieben bei 15° entwisserten Stiicken (siehe die zwei letzten Spalten 
in der Tabelle XIII). Auch wurde die Differenz bestimmt, zwischen 
dem beobachteten! Volumen Gelsubstanz in diesen Stiicken, nach- 
dem sie in Wasser untergetaucht waren, und dem _ berechneten 
Volumen? derselben (siehe die achte Spalte von Tabelle XLIT). Da 
man annehmen darf, dafs das in dem bei 15° entwisserten Gel bei 
Kintauchung absorbiertes Wasser sein Volumen nicht fndert, so 
muls diese Differenz die Volumeninderung des Gewebes selbst an- 
geben. Wie man sieht, sind die kleinen Differenzen positiv und 
negativ, und legen also innerhalb der Versuchsfehler.* 

Jedoch diese und die vorher erwihnten Messungen sind nicht 
genau genug, um auszuweisen, ob das Gelgewebe auf Aw? und day, 
und auf Ze und Z#+* geringe Volumeninderungen erfahrt, die das 
zweite Dezimal des spez. Gewichtes beeinflussen. 

Es kommt mir nicht unwabrscheinlich vor, dafs das Gewebe 
bei dieser Entwasserung eine geringe Ausdehnung erfihrt, dagegen 
bei dieser Wiederwiisserung eine entsprechende Zusammenziehung. 
Die Erscheinung der Hysteresis wiirde dann damit in Zusammen- 
hang stehen, wie auch die Wirmeténung, die bei der Absorption 
von Flissigkeiten durch porése Pulver und also auch durch Kiesel- 
siure beobachtet ist. 

RopEwaup* hat neuerdings beobachtet, dafs Amylum (Schwefel- 
siure trocken) sich zusammenzieht, wenn es Wasser, bis zu 31°). 
absorbiert, und sich wieder ausdehnt, wenn es dieses Wasser ver- 


' Dieses Volumen wurde beobachtet bei der Bestimmung der in dem ent. 
wisserten Gel absorbierten Luft. Siehe die Beschreibung der Versuche 38. 114. 

* Dieses Volumen wurde berechnet unter der Voraussetzung, dais es der 
Summe der Volumina der Kieselsiiure (SiO,) und des Wassers gleich war. Die 
bei 15° entwiisserten Gels enthielten noch kleine Mengen Wasser, welche in 
Rechnung gezogen sind. 

* In den Versuchen II von Nr. 106 und I von Nr. 107, welche zuletzt 
cingestellt wurden und am genauesten ausfielen, sind die Ditferenzen am 
kleinsten. 


* Zeitschr. phys. Chem. (1897) 24, 193. 
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liert. Aus héchst genauen Bestimmungen leitet er eine Zunahme 
von 7.3°), des Volums ab, wenn das lufttrockene Amylum iiber 
seines Gewichts an Wasser verliert. 


Schwefelsiure 16.33°/, 


VIII. Das Volumen der Hohlraume und der absorbierten Luft. 


Coun hat die wasserleeren Réiume bestimmt bei Tabaschir, 
dem Kieselsiurehydrogel aus Bambus (I. Abhandlung 8S. 292—294) 
und dafiir ein Volumen gefunden, das °/, des Kieselsiure-Volumens 
betrug. 

Ich habe das Volumen der ausgetretenen Luft bestimmt bei 
den schon oben erwihnten Gels Nr. 107 und 106, und einen dritten 
Gel Nr. 105, der 6 Monate alt war und den Umschlagspunkt 0 
hatte, bei einem Dampfdruck von 7.9 mm und bei einem Wasser- 
vehalt von ungefahr 2'/, H,O. 

Die Gels werden bei stetig abnehmendem Drucke und zuletzt 
liber Schwefelsiure entwiissert. Die zwei letzten hatten den Vorzug, 
dals die Stiicke beim Untertauchen in Wasser nicht zersprangen 
oder sich spalteten. Alle enthielten wenig oder keine sichtbaren 
Risse oder Hodhlen. 


Kinige gewogene Klumpen (Tab. XIII, Spalte 1) wurden hinter- 
einander in ein verteiltes Rohr gebracht, das mit Wasser gefiillt 
und durch Quecksilber abgesperrt war. Die jedesmal entweichende 
Luft wurde gemessen und dieses Volumen auf 760 mm Druck um- 
gerechnet (Tab. XIII, Spalte 2). Auch wurde gemessen, welches 
Volumen die Gelsubstanz selbst der eingetragenen Stiicke im Wasser 
einnahm.' Schliefslich wurden die mit Wasser durchtriinkten Stiicke 
heraus geholt, schnell mit Flielfspapier abgewischt und gewogen, wor- 
aus die absorbierte Menge Wasser bekannt wurde (Tab. XIII Spalte 3). 
Wenn das spez. Gewicht der entwisserten Gels genau zu bestimme: 
wiire, dann wiirden auch die Hohlriume in O, genau zu berechnen 
sein. Jedoch hatte ich nur iiber angeniherte Zahlen des spez. Ge- 
wichts zu verfiigen (S. 115 und 116). Auf zwei Wegen habe ich ver- 
sucht, angeniherte Werte des Volumens der Hohlriiume zu erhalten. 


‘ Durch Messung der Wassersiiule vor und nach dem Einbringen der Ge!- 
stiicke. Dabei wurde vorausgesetzt, dals das absorbierte Wasser sein Volumen 
nicht anderte. Die gemessenen Volumina wurden verglichen mit den berec!:- 
neten Volumina. Die Differenzen kommen auf Spalte 8 der Tabelle vor und 
sind schon erwihnt auf 8S. 113. 
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Erste Methode: 
Die Messungen ergaben fiir das spez. Gewicht der bei 15° ent- 
wasserten Gelstiicke: 


Nr. 107 Nr. 105 Nr. 106 

A, frisch. A, 6 Mon. alt. A, 5 Jahre alt. 
a ial $1.17 + 1.05 +09 
Spez. Gewicht + 1.19 


Nimmt man nun fir das spez. Gewicht der bei 15° entwiisserten 
Gelsubstanz im Punkte O, selbst die Werte:! 


2.00" 2.04? 2.09° 


so erhilt man fiir das Volumen der Hohlriiume auf 1 Volumen Gel- 


substanz? 


0.71! 0.94 1.25 
0.68? 


' Das spez. Gewicht der wasserfreien Kieselsiiure SiO, ist 2.2, also be- 
rechnet sich das spez. Gewicht der Gelsubstanz yon Nr. 107 auf 


, 60 + 0.30 . 
spez. Gew. von SiO,-0.30H,O = ae Nee 2 00? 


+ 0.30 x 18 
2.2 


falls man den wahrscheinlichen Einflufs der kleinen Menge Wasser auf das 
Volumen vernachlissigt und dasselbe der Summe der Volumina von SiO, und 
H,O also gleichstellt. Die Gels Nr. 106 und 105 hatten bei 15° entwiissert die 
Zusammensetzung SiO, 0.23H,O und SiO, 0.14H,O0. Die Korrektion fiir das 
spez. Gewicht des Wassers bei 15° ist nicht beriicksichtigt, weil die Genauigkeit 
der Bestimmungen dafiir nicht grofs genug war. 


2 Bezeichnet man mit: 
l 


a das spez. Gewicht der Gelsubstanz, so ist das spez. Volumen = 
a 


6b das spez. Gewicht des Gels mit den Hoblriumen, so ist das spez. 


Volumen = . 
b 


Also ist das spez. Volumen der Hohlriume, wenn man keine Volumen- 
inderung in Rechnung bringt: 


nnpit-y 
a i h 
Also das Verhiltnis: 
l l 
spez. Vol. Héhlen b—a 
- = = — 1, 
spez. Vol. Gelsubstanz l 
a 
Dieses Verhiltnis betrigt fiir Nr. 107 
2.00" 
nach Versuch II: a7 7 1 = 0.71', 
eit 
, 2.00? Pe 
nach Versuch III: — 1 = 0.68? 


1.19 
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Zweite Methode: 

Aus den Versuchen ist abgeleitet (S. 108), dafs in dem ent- 
wiisserten Gel die Hohlriume wieder mit Wasser angefillt sind, 
wenn soviel Wasser absorbiert ist als mit dem Gehalt in O (dem 
Umschlagspunkt von wo aus die Hohlriume entstanden sind) un- 
gefibr iibereinstimmt. 

Diese betragen auf 1 Mol. SiO, 

von Nr. 107 A, frisch 1.5°—0,8=1.25 Mol. H,O. 
Nr. 105 A, 6 Mon. alt 2.0—0.23=1.77 Mol. H,O. 
» Nr. 106 A, 5 Jahre alt 2.2—0.14=2.16 Mol. H,O. 

Stellt man also, dafs das Volumen dieses Wassers dem Volumen 
der Hohlriume entspricht, dann ist damit das spez. Gewicht der 
entwisserten Kieselsiure (im Punkte O, der Kurve) zu berechnen.' 

A, frisch A, ', Jahr alt A, 5 Jahre alt. 
Spez. Gew. 1.18° 1.00% 0.90° 

Diese spez. Gewichte sind wenig verschieden von den obigen 
(S. 115), die aus der Wiigung und Messung der Gelstiicke abgeleitet 
sind; sie bestitigen, dafs die Volumeniinderung des Kolloids durch: 
die Wasserabsorption nicht grofs sein kann. 

Das Verhiltnis der Hohlriume zum Volum der entwisserten 
Kieselsiure (im Punkt O,) wird nach obiger Annahme berechnet? auf: 


0.68* 1.01 1.30 


welche Zahlen auch wieder nahe iibereinkommen mit den obigen. 
die mit Hilfe der aus der Messung der Gelstiicke abgeleiteten spez. 
Gewichte berechnet sind (S. 115). 

Mit Hilfe dieser Zahlen lassen sich die Volume der Hohlriume 
berechnen (Spalte 6). Aus den Zahlen der Spalte 2 und 6 lisst 
sich das Volumen Luft berechnen, welches in 1 Volumen der Hoh!- 


' Stellt man ihr Volumen der Summe der Volumen 1) der ganz wasser- 
» - 60 ; 
freien Kieselsiiure = =" 27.27, 2) der kleinen Menge noch anwesenden 
Wassers, und 8) der Hohlréume gleich, und vernachlissigt man die kleine Vo 
lumendnderung des Kolloids, welche durch die Wasserabsorption hervorgebrach' 
werden kann, so bekommt man: 
60 + 0.30 x 18 


spez. Gewicht von Nr. 107 = 97074108041 25)18~ 1.18° u.s. w. 
wt.&i . “a 


1.25 x 18 
27.27 + 0.3 x 18 
* Die Summe der Volumen von Spalte 4 und 5, in jedem Versuch, wird 
mit dem entsprechenden Faktor (0.689 fiir Nr. 107 u. s. w.) multipliziert. 


* Z. B. fiir A, friseh (Nr. 107) = 0.689 u. 8. w. 
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~iume (nach der zweiten Methode berechnet) absorbiert ist (Spalte 7). 
Die folgende Tabelle giebt die Ubersicht, sowohl wenn die Hohl- 
jume nach der ersten (a) wie nach der zweiten Methode (+) be- 
rechnet sind.? 

Luftvolum in einem Vol.-Hohlraum absorbiert: 





a b 
A, Frisch 4.2° 4.2 
Ay 6 Monate alt 2.6° 2.8° 
A, 5 Jahre alt 2.0° 2.1° 


Die Luft ist also absorbiert unter 4'/,, 2?/, und 2 Atmosphiren 
Kapillardruck. Bei A, (Nr. 89) muls die Verdichtung der Luft unter 
2 Atmosphiren betragen. Einzelne kleinen Spalten und sichtbaren 
Héhlen, welche sich in den Gelstiicken befinden mégen, kénnen auf 
dieses Resultat nur einen geringen Einflufs haben. Weil die Luft, 
die sie enthalten, wenig oder nicht verdichtet ist, so wirden sie die 
wahre Absorptionszahl etwas herabdriicken. 


Auch der Kinflufs der geringen wahrscheinlichen Ausdehnung 
der Gelsubstanz (bei der Entwiisserung zwischen O und 0,) aut 
diese Zahlen kann nur von untergeordneter Grésse sein. Es ist 
also konstatiert, dafs die Absorptionskraft (kapillare Anziehung) die 
Luft mit einem Druck von 4—2 Atmosphiiren in diesen Gels ab- 
sorbiert halt. 


IX. Einfiufs der Modifikationen der Gels. 


Die erhaltenen Resultate lehren neues iiber die Moditikationen 
des Gels, welche hervorgebracht werden? durch: 


1) die Konzentration der Flissigkeit, worin der Gel sich gebildet 
hat (A,, Ay, A,, Ay), 

2) den langsamen Gang der Entwisserung,’ 

3) die Wirkung der Zeit im (noch nicht entwisserten) Gel. 


' Diese Hohlriume wurden berechnet durch Multiplikation der Summe 
ler Volumen (Spalte 4 und 5) mit den entsprechenden Faktoren, die gemils der 
Wiigung und Messung berechnet sind. 

? 1. Abhandlung Tabelle VI a, b, e, d. 

° Je nachdem die Entwiisserung bei einem héheren Dampfdruck anfingt, 


ist der Gang der Entwisserung langsamer (1. Abhandlung Tabelle VII ¢. § 277). 
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ks ergiebt sich daraus, wie diese Modifikationen das Poren- 
volumen und die Absorptionskraft fiir Gase und Fliissigkeiten ab- 
iindern. 


Die Tabelle XIV macht das itibersichtlich. 


(Siehe Tabelle auf S. 119.) 


Diese Tabelle zeigt, dafs der frische Gel, der sich in der meist 
verdiinnten Lésung gebildet hat und schnell entwissert ist, den 
niedrigsten Umsechlag, die héchste @-Kurve, und damit das kleinste 
Porenvolumen (Spalte 1) erhalt; er absorbiert jedoch die meiste 
Luft (Spalte 2) in diesen Poren. Sein Absorptionsvermégen fiir 
Wasser und fiir Luft ist also am gr6fsten. 

Je nachdem nun der Gel in einer konzentrierteren Fliissigkeit 
gebildet ist (4,, A,), oder langsamer entwissert ist, oder durch die 
Zeit mehr modifiziert ist, liegt der Umschlagspunkt héher! (Spalte 4), 
ist die «-Kurve niedriger (Spalte 6), wird das Porenvolumen gréfser * 
(Spalte 1), jedoch die absorbierte Luft weniger verdichtet (Spalte 2). 
Dementsprechend wird bei der Wiederwiisserung mehr Wasser wieder 
absorbiert, jedoch unter héheren Dampfspannungen. 

Fallt der Umschlag héher ein (bei einem gréfseren Wasser- 
gehalt und héherem Dampfdruck Spalte 4), dann erhalt das Ge- 
webe bei der weiteren Entwiisserung auf A@f und @ gréfsere Hohl- 
riiume (Spalte 1), doch ist ihre Absorptionskraft geringer (Spalte 2). 
lie Modifikation, die der Gel erfahren, hat zur Folge, dafs bei der 
neuen Koagulation in O ein Gewebe entsteht, worin mehr Wasser 
schwach gebunden ist, als es der Fall war, wenn der Umschlag ein 
niedriger ist. Man sollte sagen, das neue Gewebe erhalt um so 
gréfsere Zellen, je gréfser die Modifikation gewesen ist und diese 
Zellen schliefsen um so mehr Wasser ein. Entleeren sie sich be! 
der weiteren Entwiisserung, dann entstehen um so gréfsere Hohl- 
riume. 

Die ganze Menge absorbierter Luft in O, ist in den weniger 


+5 in den Versuchen mit zunehmender 


' Der Ponkt O stieg von + 1.4 bis 
Modifikation. 

' Das Volumen stieg von 0.7 bis 3.2 auf 1 Volumen der Gelsubstanz 
l)ie wieder absorbierte Menge Wasser stieg vom 1.55 Mol. H,O bis + 5.0 Mol 
auf | Mol. SiQ,. 

* D. h. bei einem kleineren Wassergehalt und einer kleineren Damp": 
spannung eintritt. 








119 


WU 1 


uu -Z I] 


‘SPIS LS LT ISU BqseA Wap Ul O8]/8 UIYo}s Set) lip deselp TeuINjOAtelod eq] |, 
¢ GZ 60 C0) 6f'0 ran 2s ye ayer ¢ fP S6 
tS ol FO 3% gl 78 eayee ¢ 'P 901 
81 ¢*] a | 69°0 yostay ‘y Lol 
OH PN OH PK OTH PN OCHPN OTH'PN OCH TPN OCH TON = 
| (,Sayois[or) 
WU of] WU gO, | UlUl ull g (4anp y[[Njed Uazlessyajue “IN 
UOA Lag porls UdIBM sep ‘TOA l jue . 


yonapjdueq] woul leq Uuepana JsoIquosqy 


uxs0g 2%] wnNjoOA- ue0g 





OBJOAE) “8 
Jap sajun 
4 


*9— 


“ 


| 


— 


as8jOI4) 


O*H ‘ION 


(._ 9AINY 


-Any aid 


9 


© 
| 
Oo tt 


gesiitt. 


“AX PIPE L 


‘IFS ‘S 9 ‘Fl orp pun O92—66Z ‘S Zuntpusyqy ‘| :UeAINy JaseIp ,,e8sjQ14) BIpP* JOqn BYPTE (,, 


‘OUINEATYOHR] stp euyy (, 


12.7 


| 9°¢ Cl 0'¢o + - = oe 3B BYVe ¢ °P 68 
Ee toes | 
ao & 
32) 1S 6'8 eZ 19°% 90°S ae ye ager ¢ ‘y 901 
i c3 6°L 0% 197% 39S LO’ 8 ajvuoyy 9 'F col 
o6°1 6 cc’ °6°S oB'F 69°0 yosuy "py LOI 
wu OH PN WH OCH IW) (4) HSPH WLYOH TAT (& POsTeAD 
%) ayyung ull QO eyyung ur | “A4900 "JOA | june ‘MAjUO “JOA | 
jue yu'y jue 
Sunuurdsydurey pun Wu] ‘q.osqu ‘JOA ualyouH ‘OA “IN 
I[BYOTIISSV A ‘qiosqe “JOA 
© ‘% ‘© 7 1 





“ATX PUPCRL 








120 


oder mehr modifizierten Gels nicht viel verschieden, wie man aus 
Spalte 3 ersieht: 
3 bis 2.7 Vol. Luft auf 1 Vol. Gelstoff (ohne Héhlen).! 

Also, je nachdem das Volumen der Héhlen grdfser ist, ist das 
Absorptionsvermégen kleiner (Spalte 2). Bei der Wiederwisserung 
absorbieren sie zwar mehr Wasser (Spalte 5), jedoch es werden 
hdhere Dampfspannungen erheischt, um die Hohlriume wieder mit 
Wasser zu fiillen. Dies erhellt aus der Tabelle XV, womit die Er- 
gebnisse aller untersuchten Gels in Einklang stehen. 


(Siehe Tabelle XV auf 8. 119.) 


Die Modifikation des Gels besteht also in einer Abschwichung 
der Absorptionskraft fiir Fliissigkeiten und Gase, welche sich durch 
ein friiheres Austreten der neuen Koagulation im Punkte O kund- 
giebt. Je mehr der Gel modifiziert ist (z. B. 4, viele Jahre alt), 
um so geringer wird der Unterschied zwischen der Entwiisserung 
vor und nach O (Anniherung zum ersten Grenzfall).? 


X. Die Hysteresis. 


Die obigen Beobachtungen kénnen die Hysteresis-Erscheinung® 
auf die Kurven Ag@fy und Zp zwar nicht geniigend erkliren, 
werfen jedoch etwas mehr Licht darauf. 

Auf A@Py muls das Gewebe eine Modifikation erfahren, welche 
die Ursache ist, dafs diese Kurve nicht riickgiingig ist, sondern dals 
bei der Wiederwidsserung ein gleicher Wassergehalt erst unter héheren 
Dampfspannungen erhalten wird. Diese Modifikation wird unter den 
hdéheren Dampfdrucken allmihlich wieder aufgehoben, wie die Zwischen- 
kurven { beweisen. Ks ist also in jedem Punkt von Z@+ ein 
Teil des wiederabsorbierten Wassers gebunden, wie es auf Aa@fy 
gebunden war, ein anderer Teil wie auf Zy y (siehe die schemat. 
Figur). Nennen wir das erste Wasser @f-Wasser, das zweite 
y-Wasser, so enthilt der Gel in zwei Punkten gleichen Gehalts (z. B. 
die Punkte d und >,) auf A@Py nur @f-Wasser, auf Z84 dagegen 


! Ein &bnliches Verhiltnis bekommt man natiirlich, wenn man das Lutt- 
volumen auf 1 g der Substanz berechnet: 
LAG ces BP cso 1.2’ 
* Siehe IL. Abhandlung 8. 286. Beim neuen Versuch mit Nr. 89 erreiclte 
das wieder absorbierte Wasser auf ZA schon 5.8 Mol. H,O auf 1 Mol. SiO,. 
* I. Abhandlung S. 267—269. 
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sowohl @f-Wasser, wie y-Wasser. Wire dies nicht der Fall, so 
wire es méglich, den Dampfdruck von 4 bis zu dem Dampfdruck 
von 4, zu erniedrigen, ohne dafs Wasser verdampfen wiirde. 

Im Gegenteil wird dabei eine Zwischenkurve y durchlaufen. 
ie Zwischenkurven J) werden weniger schriig (nihern sich der 
senkrechten Richtung), je nachdem sie von einem Punkte ausgehen, 
der niher an O, liegt. Erst in O, ist nebst etwas y-Wasser die 
canze Menge @f-Wasser aufgenommen, die in O vorhanden war. 
Von 0, bis O, wird noch mehr y-Wasser aufgenommen. Da nun 
die ganze Menge «f-Wasser aufgenommen ist, und dazu so viel 
y-Wasser, wie wenn von 0 aus die Wiederwiisserung stattgefunden 
hiitte, so ist die Kurve Zy umkehrbar und wird bei Wiederent- 
wiisserung der Punkt O aufs neue erreicht, und wiederholt sich der 
Umschlag. 

Nimmt man an 1) dals der Gel sich nach dem Umschlag, auf 
AaBy, etwas ausdehnt, 2) dafs das Absorptionsvermigen dem- 
entsprechend abnimmt, 3) dafs der Gel sich auf Z3y wieder etwas 
zusammenzieht und das Absorptionsvermégen wieder etwas zunimmt, 
so wiirde daraus einigermafsen eine Erklirung der Hysteresis ab- 
zuleiten sein. Denn es wiire dann anzunehmen, dafs diese Ande- 
rungen auf Z? immer etwas zuriick sind, und dalfs das Ab- 
sorptionsvermégen erst durch héhere Dampfspannungen allmihlich 
hergestellt wird.! 


XI. Ist die Phasenregel zur Erklarung der Erscheinungen 

anwendbar? 

Ks kommt mir vor, dals man die Gleichgewichtslehre, so wie 
diese aus der Phasenregel von Gieps durch Bakuuts Roozennoom 
entwickelt ist, nicht auf dem heterogenen System, L,*°" und L,"', 
anwenden darf. Denn es lifst sich nicht ausmachen, welche Phasen 
(aus den zwei Komponenten SiO, und H,O gebildet) anzunehmen 
sind: entweder wasserfreie Kieselsiure und Wasser, oder: S10, das 
Wasser absorbiert hilt und Wasser. Im letzteren Falle ist es un- 


' Wenn also die Wiederwiisserung bis o (senkrecht iiber 0 in der schema- 
‘ischen Figur) fortgeschritten ist, dann sind woh! die Hohlriiume ganz oder fast 
sanz gefiillt, jedoch nicht ganz mit «f-Wasser, sondern fiir einen kleineren Teil 
noch mit y-Wasser. Zwischen o und ©, wird bei weiterer Wasseraufnahme 
unter steigender Dampfspannung das Absorptionsvermégen noch weiter her- 
restellt, so dafs in O, ebenso viel «3-Wasser gebunden ist wie in O und dazu 


och y-Wasser. 
“4. anorg. Chem. X VIIL. a 
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bekannt, wie viel Wasser sich in dem Gewebe absorbiert befindet. 
und wie viel eingeschlossen. Uberhaupt sind diese nicht getrennt 
auftzufassen; sie gehen hdchst wahrscheinlich kontinuierlich in ein- 
ander tiber. Dazu kommt noch: 1. dafs die Substanz L,*®°". sich 
hei der Entwisserung modifiziert; 2. dafs, obgleich die Erscheinungen 
der Entwiisserung nach dem Umschlag in O umkehrbar sind, dabei 
eine Hysteresis stattfindet; 3. dafs die Gleichgewichte sich langsam 
einstellen. Man kann also auf die Entwisserung entlang der Kurve 
OO, die folgende Hypothese nicht anwenden: ,,Der Gel bildet im 
Umschlagspunkt entweder zweierlei Art Micelien(Waben) und also zwe: 
feste Phasen, oder eine feste und eine fliissige Phase. Diese zwei 
machen mit der Dampfphase drei Phasen aus, welche — der Phasen- 
regel gemiifs — ermdglichen, dafs der Dampfdruck auf A@Py kon- 
stant bleibt, und A@Py also eine Gerade bildet.“ 

Da tiberdies die Versuche lehren, dafs A@f von der geraden 
Richtung abweicht, so sollte man noch annehmen miissen, dafs dies 
der langsamen Einstellung der Gleichgewichte zuzuschreiben ist. 
Diese Annahme ist eben so wenig erlaubt wie bei dem Palladium- 
wasserstofl, welche auch eine nahezu horizontale Strecke der [sotherme 
zeigt.'. Die Hypothese ist zu verwerfen und die Phasenregel nicht 


anwendbar. 


B. Der Verlust des Absorptionsvermogens der Kolloide. 


I. Das Verschwinden der Hohlraume durch Erhitzung. 

Die Kinwirkung der Hitze auf die Kolloide bringt im allgemeinen 
eine Abnahme, und_ schliefslich den ganzen Verlust des Absorp- 
tionsvermiégens herbei. 

Ist der Gel bei der Entwiisserung porés geworden, wie der 
Hydrogel von SiO,, so wird das Volum dieser Poren oder Hohlriitume 
durch die Kinwirkung der Hitze kleiner. Denn, wenn der Gel ge- 
gliiht wird, so ist die bei der Wiederwiisserung absorbierte Menge 
Wasser nicht allein geringer? (bei gleichem Dampfdruck als vor 
dem Gliihen), sondern es wird auch weniger Luft in den Holi- 
riiumen absorbiert, was sich bei der Untertauchung unter Wasser 
durch die geringere Menge von entweichenden Luftblasen erkennes 
laifst. Eine ausfihrliche Untersuchung lehrte das folgende: 


' ©. Horrsema (1895) Zettschr. phys. Chem. 17, 32. 
* 1. Abhandlung § VI f. S. 289—292. 
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Wird der Hydrogel von SiO, nach der Entwisserung nur einen 
\ngenblick durch eine Bunsen’sche Flamme bis Rotgliihhitze erhitzt, so 
is der absorbierte organische Luftstaub! verbrennt und das riickstiin- 
‘ve Wasser fast ganz ausgetrieben ist, dann ist das Porenvolumen und 
jas Absorptionsvermégen nur wenig abgenommen. Man vergleiche 
jazu die Zahlen des Wassergehaltes auf Tab. VIII, fiir 4, 
alt, und auf Tab. [X fiir A,, 5 Jahre alt, vor und nach dem kurzen 
Gliihen. Auf jedem Punkte, der auf den Kurven A und Z bestimmt 
war, wurde die Menge Luft, welche sich beim Untertauchen unter 


5 Jahre 


Wasser entwickelte, mit dem blofsem Auge und mikroskopisch be- 
| obachtet; sie ergab sich nur wenig geringer nach dem Gliihen als 
i vorher. 


Bei dem kurz ('/, Minute) gegliihten Gel von 4,, 5 Jahre alt, 
Fs habe ich, nach der Wiederwisserung und Wiederentwiisserung, das 
Triibewerden des Gels in O bei dem Umschlag, und das Wieder- 
aufhellen auf Za@Py, so dafs der Gel in O, wieder ein durchsichtiges 


Glas geworden war, deutlich beobachtet. 


Wird der Gel linger gegliiht (5, 10, 20, 30 Minuten) dann 
nimmt das Absorptionsvermégen fir Fliissigkeiten und Gase all- 
mihlich ab. Die Luftblasenentwickelung wird geringer, also dem- 
entsprechend auch das Porenvolumen. Die Tabellen VII, LX, Xa, Xb 
machen das iibersichtlich; damit sind auch zu vergleichen in der 
|. Abhandlung fiir 4,, Fig. 14 und besonders Fig. 15 a, b, c¢; fir 
!, und 4,, Fig. 9 und 15d.? 


Jedoch ist diese Abnahme etwas unregelmiifsig, wenn man die 


a verschiedenen Gels mit einander vergleicht. Nr. 94 von 4A,, frisch, 


zeigte eine langsamere Abnahme beim fortgesetzten Gliihen als 


ese ine ek 


q Nr. 107. Auch A,, Nr. 89, und 4,, Nr. 67, zeigten eine sehr lang- 
4 same Abnahme. Dagegen wurden mitunter durch eine einzelne 
2 Glihung withrend 10’—15' die Hohlriiume ganz aufgehoben, und 
: das Absorptionsvermégen fiir Fliissigkeiten und Gase vernichtet. 


ich erhielt solches bei A,, frisch, Nr. 66, 71, 93; einmal bei einem 
Stiicke von A,, Nr. 105, zweimal bei A, (Stiicke von Nr. 85 und 86). 
Werden jedoch die Gelstiicke, bei welchen nach einem Gliihen 


- 


\ihrend einer JB bis FP Stunde die Hohlriitume noch existierten, 


' Il. Abhandlung § IX S. 296. 
* |. Abhandlung S. 350, 351, 344, 352. 
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in einem Hempelofen stirker gegliht, dann waren bei allen bald 
die Poren und das Absorptionsvermégen ganz verschwunden.! 

Die Ursache davon, dals dieselbe Glihhitze wihrend derselbey 
Zeit (+ 15’) das eine Mal die Poren verschwinden lisst, das andere 
Mal nicht, und dafs im letzteren Falle beim fortgesetzten Erhitzen 
die Wirkung nur sehr langsam fortschreitet (s. Tab. Xb), habe 
ich noch nicht verspiiren kénnen. Eine neue Untersuchung ist dafiir 
wiinschenswert. 

Ks folgt aus allen diesem, dafs die Porositit, welche auf Aafy 
und Aw entsteht, im ursichlichen Zusammenhange mit dem Ab- 
sorptionsvermégen des Gels steht; jedoch fallen sie nicht zusammen, 
Wohl bedingt das Volumen der Hohlriume den Kapillardruck, 
worunter die absorbierte Fliissigkeit oder das absorbierte Gas steht, 
doch wenn die Poren noch nicht entstanden sind (auf A@fy) oder 
wieder mit Fliissigkeit ausgefillt sind (in O, auf 784), so absorbiert 
der Gel noch 0.25—0.5 H,O. Da nun die letzte Menge nach dem 
Gliihen abnimmt, so dals die Kurve Zy4 mehr und mehr vertikal 
wird (2), so wird dadurch bewiesen, dafs das Absorptionsvermégen 
auch unabhiingig von den Hohlriumen abnimmt. 

Die Verengung der Hohlriume durch die Erhitzung erklirt, 
dals beim fortgesetzten Glihen die Kurvenfigur OO, 0, allmahlich 
einschrumpft und zuletzt verschwindet. Fig. 15b I. Abhandlung? 
macht das anschaulich. 


II. Der Verlust des Absorptionsvermogens 
bei anderen Kolloiden. 


Werden andere Kolloiden — die bei 15° gréfsere Mengen 
Wasser als die Kieselsiiure im trockenen Raume (iiber Schwefelsiure) 
gy Al, Og, Cr,O,, u.s.w. — auf héhere Tem- 
peraturen erhitzt, so verlieren sie allmi&hlich Wasser, und dem- 


zuriick halten, wie von FeO 


entsprechend an Absorptionsvermégen. 
Bei keiner Temperatur entspricht ihr Wassergehalt einer che- 
mischen Formel, wie aus der Tabelle XVI ersichtlich ist.* 


' Die Wasserabsorption unter gesittigter Dampfspannung betrug nur 
0.08 0.08 Mol. H,O; die Luftblasenentwickelung war Null. 
* 1. Abhandlung 8. 350, 
leh gebe in dieser Tabelle eine Ubersicht der friiher yon mir erhalten: 
Zahlen (fee. trav. chim. Paysbas. 7, 69—116.) 


| 








Das Kolloid bleibt also bei der Erhitzung eine Absorptions- 


-erbindung mit Wasser im unbestimmten Verhiltnis. Der Wasser- 
erlust ist kontinuierlich; nur treten bei gewissen ‘Temperatur- 
‘otervallen Beschleunigungen oder Vergrésserungen auf. Aulser- 
‘em ftindet der Verlust bei jeder konstanten Temperatur mit ab- 
vehmender Geschwindigkeit statt, so dafs der Gehalt sich nach 
singerer Aussetzung an dieser Temperatur einer gewissen Gleich- 
cewichtsgrenze nihert. Schliefslich ist der Gehalt bei diesen héheren 
Temperaturen (ebenso wie bei gew6bnlicher Temperatur) verschieden 
fiir denselben Gel, wenn dieser durch die Bereitungsweise, die Zeit u.s.w. 
verschiedene Modifikationen in seinem Bau erfahren hat. 


Dals bei der Erhitzung neue Modifikationen statttinden, be- 
weisen die Erscheinungen, die man bei erhitzten Kollofiden beobachtet, 
sowie das Unléslichwerden in Siuren; ebenso eine Wirmeentwicke- 


lung (bekannt fiir kollofdales EKisenoxyd, Chromoxyd u. s, w.), die 
i bei einer gewissen ‘Temperatur plétzlich auftritt, wodurch die Sub- 


stanz aufgliiht. 


Kine fortschreitende Modifikation wird auch dadurch bewiesen, 
dals ihr Absorptionsvermégen fiir Wasser (bei der Wiederwisserung) 
abnimmt, je nachdem sie durch die Hitze weiter entwiissert sind. 
Wie héher das Kolloid erhitzt ist, um so kleimer ist die Menge 
Wasser, die es bei der Wiederwisserung absorbieren kann. Die 
Tabelle AXVIT macht das anschaulich fiir Al,O,, Fe,O,, Cr,O,. 
Die Moditikationen, durch die Zeit im kollofdalen Fe,O,, SnO, u.s. w. 
hervorgebracht, haben denselben Charakter. 


In jeder Hinsicht folgen also die Kolloiden auch auf hdhere 


’ Temperaturen den Gesetzen der amorphen Stoffen. 
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C. Umsetzung der krystallinischen Hydrate in amorphe Substanzen 
(Absorptionsverbindungen). 


Die amorphen Substanzen im allgemeinen und darunter dic 
Kolloiden, kénnen sich in kristallinische umsetzen.' Auch das Um- 
gekehrte kann stattfinden; denn, wenn krystallinische Hydrate durch, 
die Erhitzung Wasser verlieren, und danach die obigen Eigenschaften 
autweisen, so kommt es mir vor, dafs sie aus dem krystallinischen 
in den amorphen Zustand tibergegangen sind. Sie erhalten dann 
eine Zusammensetzung, die keiner chemischen Formel entspricht. 
Weil man ihnen friiher immer eine chemische Formel anpassen 
wollte, war man genétigt, eine ganze Reihe von Hydraten in will- 
kiirlichen Verhiiltnissen, oder ein Gemisch davon, anzunehmen. 

In einer friiheren Untersuchung fand ich, dafs die krystallini- 
schen und chemischen Hydrate? BeO.H,O(=Be}OH}*) und Al,O.,, 
SH,O=ALJOH}{*) diese Zusammensetzung besitzen und behalten, 
unabhiingig von der Wasserdampfspannung des Mediums, bis zu 
einer ‘Temperatur von + 200° und +170°. Unter denselben Um- 
stiinden ist der Wassergehalt der Gels von BeO und AI,O, von 
Temperatur und Dampfspannung kontinuierlich abhingig. Werden 
iedoch die krystallinischen. chemischen Hydrate tiber obige ‘Tem- 
peraturen erhitzt, so bilden sie nicht bei bestimmten Temperaturen 
niedere chemische Hydrate, sondern die Entwisserung folgt einem 
ihnlichen Gang wie die der Gels. Der Wassergehalt wird konti- 
nuierlich yon Temperatur und Dampfdruck abhingig, mit gewissen 
Beschleunigungen und Verzégerungen.* In Tabelle XVIII ist dies 
iibersichtlich zusammengestellt. 


' Siehe: ‘Transformation des Colloides en substances cristallines. ecue: 
(1888) 7, 63—67. 

* Aus einer alkalischen Lésung der Oxyde abgesetzt. Journ. pr. Chem. 
(1882) 26, 227 und Ree. trav. chim. Paysbas (1888) 7, T5—87. 

* Die Gesehwindigkeit des Wasserverlustes bei einer konstanten ‘Temperatur 
nimmt mit der Zunahme des Verlustes ab und erreicht eine Minimumgren7:. 


Der Gehalt ist auch abhingig von der Spannung der Gasphase. 

Da bei jeder Temperat ur die Grenze nur nach laingerer Zeit erreicht wird, 
steht die Stundenzah! in Tabelle XVIII neben den Gehaltzahlen. Die Geha!' 
zahlen sind also nur angendherte Gleichgewichtszahlen, und zwar umsomelr, 
je nachdem die Stundenzahl eine grifsere gewesen iat. 
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Man muls also annehmen, dafs die krystallinisch-chemischen 
Hydrate von BeO und Al,O, bei dieser Erhitzung iiber + 200° und 
|70° ibre krystallinische Beschafienheit verlieren und amorph werden, 


Sie héren auf, eine chemische Verbindung zu sein und kénnen im 
amorphen Zustande noch weitere Modifikation erfahren. Das er- 
folgt nicht allein aus dem Gang der Entwiisserung, sondern auch 
aus dem Gang der Wiederwisserung. Sie zeigen dabei dieselbe 
Kigenschaften, wie die erhitzten Kolloide, indem sie, je nach der 
Moditikation, die sie erfahren haben, eine verschiedene Menge Wasser 
absorbieren, welche kein einfaches Verhiltnis auftweist, sondern 
stetig von der Konzentration der Gasphase und der Temperatur 
abhingig ist. Die folgende Tabelle macht das anschaulich. 


Tabelle XIX. 


Gehalt an Mol. H,O. 





Kolloidales BeQ. Krystallin. Hydrat von BeO. 
Im ge- Im ge 
Pemperatur ttiote Im sittiote Im 
Initial sattigte " | trockenen Initial satuigten trockenen 
W asser- ; Wasser . 
: Raum ; Raum 
dampt dampt 
15° 1.47 3.5 1.47 1.0 1.0 1.0 
1S0” 1.0 1.8 1.08 1.0 1.0 1.0 
22” 0.54 1.8 0.68 Oy 1 Ov 
2290—280° O.356 1.6 0.458 0.14 1.2 0.42—-0.15 
(sliihhitze 0.00 1.1 0.04 0.00 0.07 0.00 
Krystall. Hydrat yon ALO, nach Glihen >0.5 3.75 2.02 


Man darf also nicht mit Henry, CarneLty und WALKER U. a. an- 
nehmen, dafs bei der Entwisserung von Kolloiden, oder von chemi- 
schen Hydraten — nachdem sie wie BeOH,O und Al,O,.6H,0, tiber 
ihre Zersetzungstemperatur erhitzt. sind und ihre krystallinische be- 
schaffenheit verloren haben — ein Gemisch von bestimmten niederen 
chemischen Hydraten entsteht. Ebensowenig darf man annehmen, 
dafs das Oxyd sich allmihlich mehr polymerisiert, und dieses Polymer 
jedesmal mit einem Mol. H,O eine chemische Verbindung bildet. bs 
ist vielmehr annehmbar, dafs der amorphe Zustand hervorbringt, 
dafs das restierende Wasser nicht mehr chemisch gebunden, sondern 
in eine Absorptionsverbindung tibergegangen ist. 


Je mehr sich der Gel, oder das krystallinische Hydrat, nachdem 


es amorph geworden ist, durch die Hitze modifiziert, um so mehr 
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verliert es an Absorptionsvermégen. Fir die Hydrogels von SiO,, 
Ke,O,, Al,O,, BeO, wie fiir die krystallinischen Hydrate (von Al,O, 
und BeO), ergab sich, dafs sie bei starker Glihhitze das Absorp- 
tionsvermégen fiir Wasser giinzlich einbiilsen. 

lch betrachte also solche Verbindungen der Oxyden oder Salze 
mit Wasser (oder andere Stoffe, wenn sie durch Erhitzung die 
krystallinische Form verloren haben und dem amorphen Zustande 
verfallen sind) nicht als chemische, sondern als Absorptionsver- 
bindungen. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Werden die obigen Beobachtungen mit einander im Zusammen- 
hange betrachtet, so lassen sich iiber die Konstitution des Gels und 
dessen Anderungen bei der Entwiisserung und Wiederwiisserung 
einige Thatsachen hervorheben! und die friiheren Betrachtungen 


ausbreiten und verbessern. 


|. Die Koagulation oder Gelbildung lafst sich betrachten als 
eine ‘Trennung der Fliissigkeit in ein Gewebe von SiO,, das Wasser 
absorbiert hilt (L,5°"), und in Wasser, das im Gewebe eingeschlossen 
ist (L,"*). 


ll. Vor dem Umschlag (Punkt O) entstehen bei der Ent- 
wiisserung keine wasserleeren Riume im Gelgewebe. Das Gewebe 
zieht sich zusammen, und die Volumenabnahme entspricht der ver- 
damptten Menge Wasser. 

Der grélste Teil der Fliissigkeit L,"', die in den Gewerbeteilen 
120 Mol. H,O und etwa 25 Mol. be: 
dem frischen Gel A,) verdampft bei 15° mit einer Geschwindigkeit, 


eingeschlossen ist (zwischen 


“ 


die erst nur wenig von der Verdampfungsgeschwindigkeit des Wassers 


' Man betrachte dabei die schematiscne Figur 8. 100. 

* Siehe die L. Abhandlung. Diese Verbesserungen betreffen die folgenden 
Punkte: In der Betrachtung auf S. 807—310 ist die Annahme gemacht: 1) dal» 
die Triibung in O eine Folge davon ist, dafs schon beim Umschlag wasserleere 
Riume entstehen (S. 308 Zeile 14—17) und 2) dals diese leeren Riume in ¢, 
wieder durch die Zusammenziehung der Kolloidteile auf Aes zwischen O und 


O, allmihlich versehwinden (S. 309 Zeile 17—19 von oben). Es hat sich jetzt 


erweben, dafs die wasserleeren Réiume erst nach dem Umschlag in 0 entstehen 
und dats ihre Bildung sich auf Aesy und auf Aay fortsetzt. 
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verschieden ist. Indem das Wasser bei stetig abnehmenden Dampt- 
drucken verdampft, geht der Gel aus dem _ halbtliissigen Zustand 
allmihlich in einen festeren glasartigen Zustand iiber. 


Ill. Bei der weiteren Entwiisserung verdampft auch das Wasser 
aus dem Kolloid (L,*°"), doch miissen beide Verdampfungen kon- 
tinuierlich in einander tibergehen; denn es thut sich keine sprung- 
weise Abnahme des Dampfdruckes hervor.' 


Wenn der Umschlag nicht eintrat, so wiirde das Wasser bei 
fortschreitender Dampfdruckabnahme bis auf eine kleine Menge 
bei 15°) verschwinden, ohne dalfs leere Riume im Gel entstanden, 


IV. Von einem Punkte von Afy ausgehend, werden nur kleinere 
Mengen Wasser durch Aussetzung an héhere Dampfspannungen 


wieder aufgenommen, und zwar den Kurven Ay4 entlang.? Indem 


, 


die Gels von Eiweils, Gelatine, Agar u. s. w. nach Eintrocknung 
wieder ganz in Wasser aufquellen, ist also die Entwisserung der 
Kieselsiure auf APY nur fiir einen geringen Betrag umkehrbar. 
Da ihr Gelgewebe (vor dem Umschlag) noch keine leeren Riume 
enthalt, so muls es sich wieder etwas ausdehnen, um die absorbierte 
Menge Wasser (0.2—0.4 H,O), bei Aussetzung an héhere Drucken, 
aufzunehmen. Die Spaltungen und Sprengungen, die stattfinden 
kOnnen (und zwar um so mehr je nachdem die Entwiisserung sich 
dem Punkt O nahert), wenn er in Wasser untergetaucht wird, sind 
einer unregelmiifsigen Zusammenziehung des Gewebes bei der Ent- 
wiisserung auf APY oder resp. Ausdehnung auf Ay* zuzuschreiben. 
Denn sie kénnen bei diinnen Parzellen oder bei stark modifizierten 
(rels ausbleiben. 


V. Wenn die Entwiisserung bis zu einem gewissen Gehalt unter 
einem gewissen Dampfdruck fortgeschritten ist, tritt der Umschlag 
auf. Dieser Punkt variierte bei den Versuchen zwischen etwa 5 bis 
\'., Mol. H,O-Gehalt und 10°—4° mm Dampfdruck, abhiingig vom 


' Es ist immer méglich, dafs, indem das eingeschlossene Wasser verdampft, 
das Wasser in Kolloid allméhlich stirker gebunden wird. Das Kolloidwasser 
wiirde also anfiinglich, als der Gel noch dem fliissigen Zustand nidher steht, 
schwicher gebunden sein wie nachher, wenn er an Festigkeit zunimmt. 


‘|. Abhandlung 8. 52. Siehe auch die y-Kurven, von Punkten der Kurve 
\oy ausgehend, auf Fig. 3 8. 538. 
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Zustande des Gels, durch Bereitungsweise, Entwisserungsgeschwindig- 


keit, Alter und Erhitzung hervorgebracht. 


Der Umschlag kann wie eine neue Koagulation betrachtet werden, 
d. h. eine erneute Trennung des Gels in einem neuen Kolloidkérper, 
und eme Menge Wasser, die nicht so stark gebunden ist wie vor 
dem Umschlag. So wie bei der urspriinglichen Koagulation oder 
Gelbildung eine Triibung (Opalisation u. s. w.) stattgefunden hat, 
tritt wieder eine und zwar stirkere Triibung auf. Der Unterschied 
im Lichtbrechungsvermégen zwischen Kolloidgewebe und Fliissigkeit 
ist grélser als sie auf dem letzten Teil von APY war. Diese neue 
Koagulation bringt eine Anderung im Gewebe und dadurch in der 
weiteren Entwiisserung und Wiederwiisserung hervor, denn: 

1. wird die Kurve fast horizontal zwischen O und O,, d. h. fiir 
eine Druckabnahme von einigen '/,, mm_ sinkt der Wassergehalt 
bedeutend. 

2. Indem das Wasser auf 4@fy und Aey verdamptt, ziehen 
sich die Gewebeteile nicht weiter zusammen, weil sich darin Hohi- 
riiume bilden, welche von einer héchst geringen Abmessung sind. 
Besteht das Gewebe aus wabenf6rmigen Zellen, so verlieren diese 
allmiihlich das noch eingeschlossene und absorbierte Wasser fast 
ganz. Dabei tindet nicht unwahrscheinlich eine geringe Ausdehnung 
des Gewebes statt. Diese Hohlriiume betragen, schliefslich im Punkte 
,, 0.7 Vol. auf 1 Vol. der bei 15° entwis- 
des ganzen Volumens. Darin wird Luft 


QO. bet einem frischen Gel A 
serten Gelsubstanz = 41°/, 
(oder jedes anderes Gas aus dem Gasraum) unter starkem Kapillar- 
druck absorbiert. Dieser Druck betrug bei einem frischem Gel A, 
etwas iiber 4 Atmosphiiren. 

3. Die weitere Entwiisserung von O bis QO) ist umkehrbar ge- 
worden, jedoch mit der Beschriinkung, dafs eine Hysteresis auftritt? 
und dals die Umkehrung zwischen 0 und 0, nur unter héheren 
Dampfspannungen zu erreichen ist. Auch bei Gels, die nach der 
Kentwiisserung wieder aufquellen zu dem vorigen Volumen, wenn sie 
wieder gewiissert werden (wie bei Kiweils, Agar, Gelatine), kénnen 
unter Umstinden*® mit Luft gefiillte Hohlriume entstehen, welche 
hei der Wiederwiisserung diese Luft entweichen lassen und sich mit 
Wasser anfiillen. Die Wirkung jedoch ist FanZ umkehrbar. 


' Siehe IL. Abhandlung SS, 267. 
Siehe LI Abhandl. S. 32 und 33. 
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VI. Bei der Kieselsiiure, wo die Bildung der Hohlriiume erst 
beim Umschlag anfiingt und bei der fortgesetzten Entwiisserung 
stetig zunimmt, ist eine damit zusammengehende Modifikation des 
Gewebes aut A@Py (oder Ze@Py) konstatiert. Dieselbe hat den 
ierfolg, dafs, bei der Wiederwiisserung von jedem Punkt von dAapy 
aus, die Kurve nicht riickgiingig ist, sondern dals eine Zwischen- 
kurve * beschrieben wird. Wenn man die Wiederwiisserung vom 
Punkte O, anfangt, wird die Endkuryve 794 durchlaufen. 


Umgekehrt bei der Wiederentwisserung, von einem Punkte von 


Z34 aus, werden Zwischenkurven + durchlautfen. 


Nicht unwahrscheinlich geht diese Abschwichung des Absorp- 
tionsvermégens auf jedem Punkte von A@fy gepaart mit einer 
geringen Ausdehnung des Gewebes. Merkwiirdig ist es, dafs dabei 
die in O entstandene Triibung wieder verschwindet und der Gel 


homogen glasartig wird. 


Bei der Wiederwisserung unter héheren Dampfspannungen, von 
einem Punkte von A@fy oder von A@y aus, fiillen sich die Hohl- 
riume wieder mit Wasser an; jedoch ist dabei die Aufnahme von 
Wasser immer im Riickstand, so dalfs eine héhere Dampfspannung 
als friiher nétig ist, um denselben Wassergehalt wieder zu erreichen. 
Nicht unwahrscheinlich hat dabei wieder eine geringe Zusammen- 
ziehung statt, der jedoch auch in jedem Punkt im Riickstande ist. 
Das Absorptionsvermégen ist also erst bei einem héheren Gehalt 
unter einer héheren Dampfspannung hergestellt. 


Dieses Riickstiindigsein gilt nur fiir die Strecke O0, und 0,0, 
der Kurven, nicht fiir die Strecke 0, 0,. 


VII. Die Modifikation, die der Gel erfiihrt: 1. durch eine Bildung 
in einer konzentrierteren SiO,-Lésung, 2. durch eine langsame Ent- 
Wisserung, 3. durch die Zeit (in dem nicht entwiisserten Gel), be- 
wirkt eine Abschwichung des Absorptionsvermégens. Nicht un- 
wahrscheinlich nimmt das in L,*°" absorbierte Wasser dadurch ab, 
und das eingeschlossene Wasser L," zu. Die Abschwiichung macht 
sich weiter dadurch fiihlbar, dafs der Umschlag um so friher ein- 
‘allt, dafs das Volumen der Hohlriiume bei der weiteren Entwiisse- 
rung um so grélser wird, und dals die in diesen Hohlriumen ent- 


ualtene Fliissigkeit oder Gas um so gréfser, jedoch um so schwiicher 
absorbiert ist, je nachdem die Ursache der Modifikation stiirker ode! 
‘unger eingewirkt hat. 
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In den Versuchen dementsprechend: 


stieg im Punkt O der Wassergehalt von 1.4—->5H,O, und die 
Dampfspannung des Gels von 4.5—11 mm,! 


sunk die Gréfse der e-Kurve von der 1. bis zu der 8. Grdlse 


und darunter, 


stieg das Porenvolum von 0.7 Vol. —> 3 Vol. der Gelsubstanz 
i8—s80°/) des ganzen Volums, 


sank der Druck des absorbierten Gases von 4— < 2 Atm., 


stieg die Menge des in den Hohlriumen absorbierten Wassers 
(bei der Wiederwiisserung) von 1.5 bis +5 Mol. H,O auf 1 Mol. SiO,,. 


VILL. Die Glihhitze bringt den Verlust des Absorptionsver- 
mogens hervor. Das Gewebe zieht sich dabei so weit zusammen, 


dals die Hohlriume verschwinden. 


IX. Kolloidale Kérper, wie die Gels von Al,O,, Fe,O,, Cr,O,, 
Sn0,, MnO,, MgO, BeO u.s. w., zeigen analoge Erscheinungen im 
Ahsorptionsvermégen, im Verlust und in der Aufnahme von Fliissig- 
keiten (H,O, Alkohol, Schwetelsiure u. s. w.). in den Modifikationen 
durch die Bereitung, die Zeit und die Erhitzung. Die Abschwichung 
ihres Absorptionsvermégens durch die Hitze erklirt den kontinuierlich 
abnehmenden Wassergehalt bei héheren ‘Temperaturen. 


X. Kolloidale Kérper kénnen in krystallinische iibergehen. 
Hydrogels bilden dann chemische Hydrate nach einfachen konstanten 
Atomverhiltnissen. Umgekehrt kénnen die letzten, z. B. Be(OH),, 
Al,(OH),, in amorphe iibergehen, bei gewissen héheren Temveraturen. 
Chemische Hydrate indern sich dann in unbestimmte Ver- 
bindungen (Absorptionsverbindungen) um. Diese zeigen 
dann denselben Charakter wie Kolloiden, beim Verlust und 
bei der Wiederaufnahme von Wasser in Abhingigkeit von 
Temperatur und Dampfspannung, und von Modifikationen. 


XI. Die Gels (Hydro-alkoh.-sulfo-aceto u.s. w.) folgen den 
Gesetzen der amorphen Substanzen. Sie gehen kontinuierlicl: 
vom fliissigen in den festen Zustand iiber. Sie bilden keine che- 


' |. Abhandlung Fig. 6 S. 341. 
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mischen Verbindungen mit Wasser, Alkoholen, Siuren u. s. w., 
sondern Absorptionsverbindungen, worin Molekularkriifte das Gleich- 
vewicht beherrschen. Dieses ist kontinuierlich abhiingig von der 
lemperatur, von der Konzentration der flissigen oder gasfirmigen 
Phase, und von dem physikalischen Bau des Gels der sich konti- 
nuierlich modifizieren kann. Die Gels kénnen dabei Hohlriume 
bekommen, worin sich Kapillaritiitserscheinungen abspielen. 
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Tabelle I. 


Verzeichnis der Versuchsstoffe. 


(iels von friitterer Bereitung. 





. 
i ol ree 


- 


Nuromer 


LO6 


“4 


YoY 


LOL 
ws 


LOS 


LOO 


10a 


1O7Tb 
1oje 





Alter beim Anfang 


Bereitung der Entwdasserung 
u. ©. W. 
2. Bereitung 5 Jahre unter 12.2 mm 
Sept. Isor Damptdrack verblieben 
8. Bereitung 2'), Jahre 
April 1894 
2. Bereitung  \) 
Sept. 1S0v 
4 - 


Neu bereitete Gels. 


Diinne Par 


zellen 

6. Bereitung O(') 
Kliimpe 

7. Bereitung 0 
Kliimpe 

8. Bereitung | Monat 


(ir. Kliimpe 
Ss. Bereitung 


Kliimpe 

%. Bereitung é 
K liimpe 

s. Bereitung - 
Kliimpe 

8. Bereitung ie 

Kleine diinne 
Parzellen 

9. Bereitung 0) 
K liimpe 

10. Bereitung 6 Monate 
Kliimpe 

11. Bereitung 0 

(ir Kliimpe 

Ll. Bereitung 0 


Alter 0 bedeutet: Gleich nach der Bereitung 


Antanglicher 
Wassergehalt auf 


1 Mol. SiO, 


23 

+ g 

+ 40 

+ TO 

t TO 

t 60 
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| - 40 
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+ 120 
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| 4.420 
| 

| £ 80 

+120 

+ 120 


‘ 


H,O 


** 


H,O 


Phd 


in Untersuchung 


naps aye 
Bat Ae oe 
pees ere ey oS Sa 


Rar RL phe aeaae 


4 


PRLS Tg AE EN Pe Pe PT ont ! 





‘Sunjpuryqy |] sep GF 
‘UdIIGIUA PUBISNZSJYOIMDYIo[*£) UL J[BYeDAIssU AA Ustaullo;y Usute yourpjdureqg 


Funsylyyly oIp pun [FE ‘NS JuV g “BLT vip asyaig 
ul oLays oq ats Waptyoewu af *OSJOTE) "A ‘Sn °2 °°T s[B Uapeattpositayun puls usAlny-Av Pp uvp suB ABI ODIISSV AY al] 


i 


- 


2« 


‘S jue 





‘}1O8SE MIMO “FQ sq youipydweqg UdslaFLIpetu uul 1° jeuisapoal Hietld t89q YORUBP UePINA vig “pus uoqotaz 
uv ayjedg dasatp ul ayojem ‘yonrpjduirg wop jajun pun JByatiasseA, Wap NZ SIq WassRAjUa Js1d UapANA slat) atc] (,) 
ss a * : ao ~~ — ee i? Lal 
sll « of . 6F sol Lenn 
asjoIyy “Z—"l = Lz 6 6°1 Ct °6°0 6'F sc'l 6 PS = BLOI 
— s ae nae a - L oS Ft 16 rc col 
— o - . — — _ — - _ FOT 
= ‘2 % 8 QT C'f g8'0 — — oO tO £01 
~ @—'gi S& _ — 6°St 61+ col O97F ZOl 
** . l- nd ~~. . . ’ 
{ - a's ~ — —- _ 29 Sit ell Cr+ I0l 
~~ ns S a6 " a _ 6°¢ SI eI OSs O01 
- ——o) 6—6'T 16+ et Gee He oT SOF 7-98 at Cae A | 6 FZt 66-6 
i - S s | is 91 t+ 6°0 t Fil 16 8% Fé 
Pa a "Cc Z $°s of 1G ¢ Lo L Olt 16 CG Eb 
= — wae & L's oO 1 2S L 9°0 6°8 ac 16 os 901 
- "er" = 10S el ‘é L 9°O0 L‘*8 $°S 16 CG Lt 
- - oe = P'S 901 08'S 9 9°0 L's 60'S 16 C's FONZS 
~ f I~ Ss OT rr 9 °9'0 GL 6+ 16 C's a 
osJOIs) “8 S 8*¢ eG L°¢ + 01 L‘0 901 ct Gl o¢ 68 
tap toy) oe 
ao OH “TOW wu O°H ‘OW wu O°H ‘OW UU O°H ‘ON wu O°H TOW _ 
aany-»p Ze - uoA yourp = 
lap jue = FS UBYaFiossu MW ‘apjduvd jyeyossasse ay “tpydurvg yypeyeSsosse Ay ‘apydmuq yyeyetsosse -jdweg nz siq C 
J[VYAFAISSB AY Weta taq a 
(,) ‘O yang "9 yung ‘9 yung QO {ANd () =| 
Y7 eIny AP oAIny JIOSSEMINO “"[DuyyUy 2 
‘CT 19q Sunr9sssvMispsrM pun SuniosssveMmjyugq Iep 19q oyyUNg s19puoseg 
TT P9qey, 
' RS ST ON MEAT A ee Bend 





136. — 


Tabelle VIL. 


Hydrogel 4A, frisch (Nr. 107). 


Die Kurven Ajy, 4,4 und Z,¥y bei 15°. 


Desgleichen nach 


5 Minuten Gliihhitze. 





Frisch 


(resiittigt Aiy Z,* 
12? + 2.1 
12 1.97 
i] + 
10° Y 
10 Anfang 1.9 
9! 2.4 1.8 
8! 2.3 1.8° 
8 2.2 1.78 
T' 2.0 1.5° 
6° 1.8 1.3! 
»" 1.5° 1.1 
Zwischen A 
1.55 und 1.5 
1” Umschlag 
4” 1.2° 
1° 1.0° 
ss 0.9% 0.9% 
; 0.7 0.7° 
1.9 5° 0.5° 
0.8 0.4" 0.4 
0.0 O83 0.3 


Die diesen Zahlen entsprechenden Kurven (vor dem Gliihen) sind dene: 
auf Fig. 1, 2, 3, 6 (S. 386-339 L. Abhandlung) iihnlich. 


1.9 


Zwischen 
1.55 und 1.5 
Umschlag 


1.23 
1.08 


O98 


5 Minuten gegliiht 


Z, + 


0.69 
0.66 


Y 
0.65 
a 


0.60 
A 


0.46 


O.27 


0.00 


Z, af 
0.69 
0.66 
0.64° 
0.64 
0.63° 


0.62 


OLDS 


0.49 


0.15 


0.11 


0.038 
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Tabelle VIII. 
A, 5 Jahre alt (Nr. 106) bei 15°. 


Die Kurven A, und Z, 4 und ¥ 





Dieselbe nach kurzem 














Glihen 
| | 
Dampf- | | . ‘ | 1 Minute gegliht 
spannung | A, | Z* Z* | 
mm | | Z* | Zy 
Les Druck Mol. H,O | Mol. H,O Mol. H,O Mol. H,O | Mol. H,O 
: | | 
! 2? | 2.77 2.77 24° | 2.44 
q (esittigt | | 
4 
q 12° > a 260 2.4 
; 108 | 2.45 2.5% | , | 2.3? 
A 10 | | 1.39 | 2.4° | 1.18 2.28 
| Anfang | | 
9 2.5 1.04 | 2.4 | 0.69 2.28 
| .| 
Umschlag bei. A Umschlag bei) A ‘Umschlag bei 
8° +2.3H,O | | +2.3H,0 | | +2.2H,0O 
- | ' 
8° 1.3 1.3 | 1.3° 
37 1.2 | 1.2 0.34 
8! 0.85 0.8° 0.8* | | 0.6° 
=2 om | A | 4 | 
i 0.6 ) Y ! 0.4 y 
6? 0.5 0.49 0.4° 0.3° 0.4° 
5 0.45 4 ¥ | A | | 
4° 0.4 0.39 0.4 | | | v 
‘ 9°? | i o4 
3 0.3 A y | | 0.2 
2 0.2? | 0.267 | | 
0.9 0.2) | uv | y 
és 0.0 0.14 0.14 | 0.14 0.0° 0.07 
: | 
; Die diesen Zahlen entsprechenden Kurven sind denen auf Fig. 11 (S. 546 
é |. Abhandlung) aihnlich, nur liegen sie etwas mehr nach links und nach oben. 
ay} 


Z. anorg. Chem. X VIIL. 
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Dieselben nach 
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Tabelle IX. 


A, 5 Jahre alt (Nr. 89), unter 12* mm Dampfspannung verblieben. 
Die Kurven A,y, ZA, Z,+. 


', und 10 Minuten Gliihhitze. 





+ of 

b 3 Ary 4; 4 

a 

mm 

12 7 5.8 

Anfang 

12.2 5.5 5.4 

11.6 5.2 2.5 
Umschlag bei A 

10.6 - SHO 

10.6 1.1” 0.9 
10 0.6° 0.6° 
y 0.5% , 
4! 0.45 0.4° 
(2 0.35 A 

| 
i’ 0.8 0.8 
\* 99? A 
- 

0 0.16 0.16 


Die entsprechenden Kurven sind denen fiir A, (Nr. 90) auf Fig. 2 (8. 337 
l. Abhandlung) fihnlich, nur liegen sie noch mehr nach links und oben (zu ver 


- 


os 


5.6 


5.34 


Umschlag bei 
' SH, ) 


1.2 


0.645 


Y 


0.43 


Y 
0.3 


Y 


O.16 


Nach ‘le Minute 
Gliihhitze 


YP x 
5.0° 


4.8° 


2.6° 


0.77 


0.43° 
O37 


0.02 


4“, 
5.0° 


Y 
4.7 


Umscehlag bei 
t SHO 


1.0 


0.09° 


gleichen die ‘Tabelle V auf S. 107 dieser Abhandlung). 


liihhitze 


G 


Nach 10 Min. 
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‘Tabelle Xa. 
Gegliht (Nr. 94). 


A,, frisch beim Anfang der Entwiisserung, nachher ', Jahr aufbewahrt. 





Dampt- 
spannung 
Z* 


iz’ (gesiittigt) 1.4 





@ ira 
ai “i ‘ ee i va Le nu eee | a 
“Amy yal Ft sacle ony aR n 
St 


- 
—- 
- 


\ 


A,, trisch (geprefst) beim Anfang der Entwiisserung , 


Kurz gegliiht 


a 


5 Minuten 
gegliiht 


ZA 


1.2 


A 


Tabelle Xb. 
Gegliht (Nr. 67). 


3 Jahre 


aut bewahrt. 


20 Minuten gegliiht 


ZA Zy 
0.95 O95 
A 
| 
0.93 
0.92 Y 
A O.91 
0.88 
0.71 uy 
0.43 0.74 
a O55 
0.30 
0.20 0.2 
0.09 0.09 


gegliiht und nachher 





10 Minuten 
spannung gegliiht 


Dampf- 


£ mm Z 

‘ 4 
a 

e 

2 ; ; 
ward De ‘ 
4 | -_ 0. ‘y 
4 Ss O.89 
BS 


Sch hy at =a i 


15 Minuten 
veg liiht 


Z 


0.82 
0.79 


20 Minuten 
gegliiht 


ZA’ 


0.7 
0.66 


80 Minuten 


Im Hempel 


gegliilt ofen 5 Min 
L* ZA 
0.7 0.05 
O.65 0.00 


10° 








Tabelle XI. 


Volumanderungen bei der Entwasserung und Wiederwasserung. 


Entwisserung. 





Frischer Hydrogel A, (Nr. 107c). 


l. 2. 


W asser 


vrehalt 
a Messung 
Mol. HLO ecm 
+ 122 + 29 
75.7 + 18? 


2.38 - 1.0 
>. . ’ + 
2.2 + OLS! 
1.7 +. (),.75 


Der Umschlag 


1.0) OS 
Od O78 
O40 HO.G3 
’ ‘ ry, 
1.03) 2 ~~ 
‘ Ss = to— 
1S a — 
o's 

1.63 =o 
“= te 4 
1.96| 4 TS 
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L. =| ae 


1.01° 
1.02 
1.03” 
1.08° 
1.14° 
1.41° 
1.49 


1.56 


hat stattgefunden 


1.40 
1.21° 
1.17° 


1.407 
1.50 
1.61" 


1.71° 


1.72 
1.93 
2.00 


1.737 


1.64! 


1.52* 


Frischer Hydrogel A, (Nr. LO7b) 


W asser- 
gehalt 


Mol. H,O 


+ 121 


18.0 


2.5 


2.08 


1.56 
Der 
0.85 
O.57 
0.34 
0.30 


‘iederwisserung. 
Wiederw , g 


0.89 


1.58 


1.92 


2. 3. 
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+21 | + 1 
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1.0] 
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Tabelle XII. 


Volumanderungen bei der Entwasserung und Wiederwasserung. 





Hydrogel Nr. 106b (5 Jahre alt) Hydrogel Nr. 106¢ (5 Jahre alt) 
\V asser- Volum W asser- 
vehalt gemiils der gvehalt 
Messung 


Vol. HLO com | Mol. H,O 


Im Umschlag begriffen 














ie » 4? + 3.8 
7 - 
a , Y ’ 
Umgeschlagen Umgeschlagen 
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ae - . 4 = 8 al 4 ‘4 eg? ‘ . > syrtgeg? - 
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; » mt F ni 
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Pe Loa Sec = =| hed 
a " 2Ss = Ws gezogen von 20' ,, 25, 238, 
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sie . = oo NJ > -— on ; 
' ~ = “a i- es . 
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* =: a) ine ‘ . ° 
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a ‘ ~~ — ° ‘ ‘ ‘ 
a O15 = 2s O15 fast3 ¢ = 3.008 cem betrug 
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” . Wieder 
W iederwiisserung s 
; wisscruny 
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» > OOS 
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,n = oua a > _~ . _ > 
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2S a os 
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Tabelle XVI. 


Wassergehalt der Hydrogels von Sn0,, Fe,0,, Cr,0, a 


nach Erhitzung auf héheren Temperaturen. 





. Kolloidale 
Kolloidale ’ . - ’ " 
a * ine soven. Meta- Wolloidales  Kolloidales 
eeiipeer. 4 Si ; : - 7 
| zinnsiure Kisenoxyd Chromoxyd 


Mol. H,O Mol. H,O Mol. H,O Mol. H,O 





1h 1.38—1.0** OS 1.6 7.0° 
od” 0.9 
65° 4.9 
100 0.9 0.68—0.60* | 1.37—0.96* | 4.6—3.83* 
145° 0.6 | 0.65 
150° 0.60 | 0.57 3.2 
160° 0.56 | 
165° O56 | 
190" 0.50 
200°" | | 2.3 
250° 0.5" 0.5 | 0.3 
800° | | (0.28 
460° 0.53*" 0.383 as” 
Weitere | 
Modifikation 
beobachtet 
bei 385° | 
440° 
625° 


* Die zweite Zahl wurde nach lingerer Erhitzung erhalten. 
** Bestimmt von Carnettey und Watker, Journ. Chem. Soc. (1888) S. 59. 
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Tabelle XVIII. 


Wassergehalt der Hydrate und der Hydrogels von BeO und Al,0 


nach Erhitzung auf héheren Temperaturen. 





: Berylloxyd. ~ Aluminiumoxyd. 
- , ; Kolloi = . : Kollot 
Krvystallin. et oid D> Krvystallin. - oid 
-- (Schwetel => ; (Schwefe! 
= Hydrat - = Ilydrat . 
siiure trocken) 2 siiure trocken 
Mol. H,O Mol. H,O ' Mol. HO Mol. H,O 
lo 10 1.47 (6) 15” 5 00 2.6-—-1.8 
9/9 0 ‘ 
= 0) 10 | rc oO 4.00 
oe 75° 8 00 
(ft ae) 4 
1.29 (11) 100° 8.00 2 .2—1.5 
row At IS (LE 
| 1.15 (15) 140° 8 0) 1.9—1.5 
eae {) ts 14 
| 1.08 (14) 160° 5.00 1.S—1.4 
ma 1 () LiZidd) ' - 
Psu” 2 711) 
Isu) () 1.0 (2) ; , 
9)” 2.2 (20) 16—1.4 
p90. 8 Og" aL U2) 
! =e i.42(2"),) 
oa ee 0.95 (2) — 0.6 (88) 
” 250" LOT (LZ 2—0.9 
7 rOQy" : atta 0.56 200) 0.96 (12) , 
OE, 281) 0 53 (7) 
ae O16 (2 0.4! . 
7 16 (2) tS 800°" 0 5 (4) 1LOo-— O49 
rr 0 ” 0.49 “ 
sov -L4(2) 40 320° 0.4 (6) 
sty! O82) O56 
(sliibhitze 0.00 0.00 


Die Zahlen in Klammern geben die Dauer der Erhitzung in Stunden an 

Fiir das kolloidale Al,O, sind die héchsten und die niedrigsten Zahlen 
angeveben, erhalten bei drei Stoffen verschiedener Bereitung nach einer 
Erhitzung wiihrend 1—3 Stunden. 

Die Magnesia, Mg(OH)*, kann eine Temperatur von 300° vertragen oline 
Wasser zu verlieren. Nach starker Gliihhitze wiihrend 3 Stunden in einen 
iiber Wasser gestellt, noch 0.46 H,O auf; nach 22 Stun 


den Glihhitze fast nichts mehr. 


Hempeloten, nahm sie, 
Bei dem krystallinischen Hydrat von ALO 
fingt eine langsame Entwiisserung bei 170—200° an; zwischen 200 und 220 


findet eine Beschleunigung, von 220-—320° eine Verzégerung statt; nach 52" 
wieder eine Beschleunigung. 


Leiden, Anorg.-chem. Laboratorium der Universitat, Mat 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Mai 1898. 
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Weitere Trennungen 
des Aluminiums durch Chlorwasserstoffsdure. 


Von 


FRANKE Stuart Havens.! 


Die in einer friitheren Mitteilung? aus diesem Laboratorium be- 
schriebenen Methoden zur Trennung des Aluminiums von Ferrioxyd 
und Berylhum beruhen darauf, dafs das wasserhaltige Aluminium- 
chlorid in einer Mischung gleicher Volumina gesiittigter, wiisseriger 
und ftherischer Chlorwasserstoffsiure unldslich ist, wihrend Ferri- 
und Berylliumehlorid in diesem Gemisch sich aufserordentlich leicht 
sen, 

Ks war der Zweck der vorliegenden Arbeit, festzustellen, ob 
die beschriebene Methode sich auch, mit einigen Modifikationen, 
anwenden liefs zur Trennung des Aluminiums von anderen Metallen, 
welche mit ihm zusammen in kiinstlich hergestellten Legierungen 
oder in natiirlichen Verbindungen vorkommen. 

Bei den folgenden Versuchen wurde das Aluminium im Form 
einer Chloridlésung angewendet. Das Chlorid war, wie bereits friiher 
3 


beschrieben,® von Eisen durch Fallen mit Chlorwasserstoffsiure befreit 


vorden; zur Entfernung der Alkalien wurde es als Hydroxyd gefillt 
ind solange mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser mit 
Silbernitrat keine Triibung mehr zeigte. Das so erhaltene Hydroxyd 
wurde in Salzsiure gelést und der Gehalt dieser Loésung an AICI, 
urch Fallen gemessener Volumina mit Ammoniak gewichtsanalytisch 
bestimmt. 


1 


Ins Deutsche iibertragen von J. Kopret. 
froocn und Havens, Z. anorg. Chem. 14, 435. Havens, Z. anorg. 
hem. 16, 15. 


. l. Co 
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Trennung des Aluminiums von Zink. 

Kine Lésung von reinem Zinkchlorid, hergestellt durch Aut- 
lésen von reinem, metallischem Zink in Salzsiure, wird nicht gefillt. 
wenn man sie mit einem gleichen Volumen Ather versetzt und so- 
dann mit Salzsiuregas si&ttigt. 

Um eine Zinkchloridlésung véllig frei von Spuren von Alkalien, 
welche durch starke Salzsiiure zusammen mit dem Aluminium ge- 
fallt wiirden, herzustellen, wurde reines metallisches Zink in Salz- 
siure gelést, die verdiinnte Lésung mit Ammonkarbonat gefillt und 
der Niederschlag von Zinkkarbonat durch Gliihen bis zur Gewichts- 
konstanz in Oxyd verwandelt. Durch Lésen dieses Oxyds in Salz- 
siiure erhielt man reimes Chlorid. 

Bei den Trennungsversuchen wurde das Aluminium in der 
folgenden Weise bestimmt: Gewogene Mengen der Lésungen von 
Aluminiumehlorid und Zinkchlorid wurden in einem kleinen Becher- 
vlase in Salzsiure geliést. Das Glas wurde dann in einer mit Ab- 
und Zutlulsrohr versehenen Glasglocke durch flielsendes Wasser 
gekiihlt, wiihrend in die Lésung der Metalle ein Salzsiurestrom 
(aus H,SO, und einer Mischung von NaCl und HCl) bis zur voélligen 
Sittigung eingeleitet wurde. Sodann wurde ein der urspiinglichen 


g 
Lésung gleiches Volumen Ather hinzugefiigt und das Ganze noch- 
mals mit Salzsiiure gesiittigt. Der entstehende krystallinische Nieder- 


schlag von Aluminiumehlorid wurde im Filtertiegel iiber Asbest ab- 
filtriert und mit einer vorher bereiteten Mischung von gleichen 
Teilen Chlorwasserstofisiiure und salzsiuregesiittigtem Ather  ge- 
waschen; sodann eine halbe Stunde bei 150°—180° C. getrocknet, mut 
einer Schicht reinen Quecksilberoxyds bedeckt, worauf er zuniichs' 
mit kleiner Flamme unter einem Abzug vorsichtig erhitzt, spiter 
auf dem Gebliise gegliiht und als Oxyd gewogen wurde. Die Ke- 
sultate zeigen, dafs Aluminium in Gegenwart von reinem Zinksa!z 
aut diese Weise mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden 
kann. 
(Siehe Tabelle I auf S. 149.) 

Nach dem Abdampfen des stark sauren Filtrates kann das Zink 
nach irgend einer der bekannten Methoden bestimmt werden. Am 
einfachsten geschieht dies dadurch, dafs man es durch wiederho!tes 
Kindampfen mit Salpetersiiure in Nitrat verwandelt und dann dure! 
Glihen in Oxyd iiberfihrt. Wie die Versuche 3—5 von Tabelle | 
zeigen, erhilt man so recht zufriedenstellende Resultate. Bei Ver 
such 3 und 4 wurde das Zinkoxyd in Salpetersiure gelést und das 
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Nitrat durch Glihen wieder in Oxyd verwandelt. Bei Versuch 5 
wurde das Oxyd zuniichst in Salzsiure gelést und das so erhaltene 
Chlorid durch zweimaliges Abdampfen der Lésung (5 ccm) mit je 
2 ccm HNO, in Nitrat verwandelt. 

In Tabelle I (Nr. 6—11) sind die Resultate der Versuche aut- 
gefiihrt, in denen Aluminium neben Zink bestimmt wurde. Ersteres 
wurde, wie bereits beschrieben, als wasserhaltiges Chlorid gefiillt 
und als Oxyd gewogen: letzteres wurde nach dem sorgfiltigen Ab- 
dampten!? in Nitrat tibergefiihrt und gleichfalls als Oxyd bestimmt. 

Ks ist natirlich absolut notwendig, das Zink voOllig in Nitrat 
iiberzufiihren, weil sich sonst beim Gliihen Zinkchlorid vertliichtigen 
wiirde. Da bei der Behandlung des Zinkchlorids mit Salpetersiure 
Kdnigswasser entsteht, so muls diese Operation in einer Porzellan- 
schale vorgenommen werden; zur Umwandlung in Oxyd wird das 
Nitrat dann in einen Platintiegel iibergefiihrt. Es zeigte sich nun, 
dals das Porzellan durch die liingere Kinwirkung der starken Siiuren 
angegrifien wird, so dals das zuriickbleibende Zinknitrat etwas durch 
das Material der Schale vorunreinigt ist. Hieraus erkliiren sich die 
hohen Fehlerwerte, die in Spalte 6 der Tabelle 1 aufgefiihrt sind. 
Um diese Fehlerquelle zu kompensieren, wurde an den Resultaten 
eine Korrektion angebracht, deren Wert sich aus einem blinden 
Versuche mit den auch in den iibrigen Fallen verwendeten Reagenz- 
mengen zu 0.0020 ergab. Die auf diese Weise fiir das Zink ge- 
g 
mit der Theorie iiberein, ebenso wie die Versuche (Tabelle | Nr. 3—5), 
in denen das Zinknitrat direkt in das Oxyd verwandelt wurde und 


fundenen Werte stimmen, obgleich etwas zu niedrig, ziemlich gut 


nicht erst durch Abdampten in Porzellangefiifsen von einem grofsen 
Uberschufs stark saurer Fliissigkeit befreit worden war. 

Die angefiihrten Resultate zeigen deutlich, dafs es méglich ist, 
Aluminium und Zink von einander mit hinreichender Genauigkei! 
durch eine starke wiisserig-iitherische Lésung von Chlorwasserstoti- 
siure zu trennen. 


Trennung des Aluminiums von Kupfer, Quecksilber und Wismut. 

Die ‘Trennung des Aluminiums von Kupfer, Quecksilber unc 

Wismut unterscheidet sich in keiner Weise von der Trennung des 
Aluminiums von Zink. 


' Da die Fliissigkeit wegen des heftigen Entweichens des Athers und der 


Salzsiiure leicht spritzt, ist es vorteilhaft, einen schwachen Luftstrom iiber dv 


Obertliche derselben streichen zu lassen. 
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Wie aus den Versuchen 1—6 der Tabelle Il (siehe Seite 149) 
orvorgeht, wird Aluminiumchlorid in Gegenwart der reinen Salze 
eser Elemente quantitativ gefillt. 

Zur Bestimmung des Kupfers in dem sauren Filtrat verwandelt 
an es durch Abdampfen mit Schwefelsiiure zuniichst in Sulfat und 
sigt es dann als Oxyd. Dies Verfahren ist vorteilhafter als die 
\ berfiihrung in Nitrat, wie beim Zink, weil die ganze Operation in 
latingefiilsen vorgenommen werden kann. 

In Tabelle Il (Nr. 10—138) sind die Resultate iiber die quanti- 
tative Trennung von Aluminium und Kupfer aufgefiihrt. Aluminium 
wurde, wie bereits beschrieben, als wasserhaltiges Chlorid gefiallt; 
das saure Filtrat wurde in einer Platinschale abgedampft, das 
Kupferchlorid durch einige Tropfen Schwefelsiiure in Sulfat  ver- 
vandelt, der Uberschufs der Schwefelsiture durch schwaches Er- 
hitzen vertrieben und schliefslich das Kupfersulfat durch Erhitzen 
auf Rotglut in Oxyd iibergefiihrt. Die Versuche 7—9 der Tabelle I 
veigen, dafs die Umwandlung des Kupfersulfats in Oxyd thatsichlich 
schon beim Erhitzen auf Rotglut auf einem einfachen Bunsenbrenner 
ertolgt. 

Zum Schlusse erlaubt sich der Verfasser Herrn Prof. Goocu, 
unter dessen Leitung diese Arbeit ausgefiihrt worden ist, fiir die 
Anregungen und den freundlichen Rat, seinen Dank auszusprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1898. 


Uber die verschiedenen Theorien 
zur Erklarung der Konstitution der Metallammoniaksaize. ' 


Von 


K’Ritz REITZENSTEIN. 


Die Metallammoniaksalze, die uns in jedem Lehrbuche der 
Chemie so zahlreich und meist in charakteristischer Weise ent- 
gegentreten, haben im Laufe der Zeit bez. der Anschauungen, die 
die Forscher sich itiber ihre Konstitution bildeten, die mannig- 
fachsten Wandlungen erfahren, ohne dafs bis in die neueste Zeit 
eine vollig einwandfreie Theorie iiber ihre Wesenheit existiert. 
Denn selbst gegen die geistreiche Wrrner’sche Theorie lassen sich 
einzelne Kinwendungen erheben, denen die Berechtigung nicht ganz 
abgesprochen werden kann. 

In Folgendem soll zuniichst versucht werden, ein chronologisch 
geordnetes, zusammengefalstes Bild iiber Wandel und Wesen der 
Metallammoniakverbindungen zu geben. Zwar haben im Laufe der 
Jahre verschiedene Forscher? in ihren Abhandlungen iiber Metall- 
ammoniaksalze gelegentlich Exkursionen in das Gebiet der ver- 
alteten Theorien unternommen, doch geschah dies meist in aller 
Kiirze. So trefflich sich diese Priignanz bewiihren mag, einen all- 
vemeinen Uberblick zu geben, so wenig ausreichend erweist sie sich 
fiir den, der sich in dieser Wildnis genauer orientieren, der, wie 
es sich fiir jede Disziplin empfiehlt, riickwiirts blickend vorwiirts 
schauen michte. 

Kin tieferes Kingehen in einzelne dieser Theorien zeigt, durch 
welche oft bizarre Anschauungen sich die Forschung allmiibilic! 


‘ Aus der Habilitationsschrift (Wiirzburg 1898). 

? Rose, Jéraensen, Werner, Kiason, Kurnaxow u. s. w. Auch in UH. 
Korr's: ,,.Entwickelung der Chemie in der neueren Zeit“ sind die Metallammo 
niakverbindungen iiberaus kurz behandelt. 
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hat durechringen miissen, bis sie sich in der Klarheit der ,,Buom- 
-pRAND - JORGENSEN’schen“ Betrachtungen befand, die bis in die 
neueste Zeit unbestritten sich Anerkennung zu verschaffen wufsten. 


Die ersten Beobachtungen iiber Metallammoniaksalze gehen 
bis ins vergangene Jahrhundert zuriick (BERGMANN, TassakErt). 
Aus den ersten spirlichen Funden bliihte bald eine experimentelle 
Kalle hervor, die sich zumeist noch auf die Kobaltverbindungen be- 
schrinkte. In der That bilden die ammoniakalischen Kobaltverbin- 
dungen in der Geschichte der Metallammoniakverbindungen itiber- 
haupt ein geradezu dominierendes Kapitel, das spiiter hiufig genug 
fiir die Auffassung anderer Metallammoniakverbindungen (Chrom, 
lridium, Rhodium etc.) als Grundlage dienen mulste. 


Dem Rahmen dieser Arbeit liegen die Verbindungen des triva- 
lenten Kobalts, die sogenannten Kobaltiakverbindungen, wie iiber- 
haupt trivalenter Metalle fern. Sie sollen nur hereingezogen werden, 
soweit eine Besprechung zum allgemeinen Verstiindnis notwendig 
erscheint. 

Nicht weniger als die Kobaltverbindungen iibten die am- 
moniakalischen Platinsalze eine aufklirende Rolle aus. Ja sie 
bilden, was Stabilitéit und Charakteristik anlangt, vielleicht die 
wohlausgepriigtesten Verbindungen in diesem ganzen Gebiete, die 
deshalb auch als typische Modelle fiir die tibrigen gelten kénnten. 
Auf ihre wesentlichen Verschiedenheiten von den anderen Metall- 
ammoniaksalzen werden wir spiiter zu sprechen kommen. Fiir die 
Krkenntnis der Platinammoniakverbindungen gab die Maanus’sche 
Untersuchung (1828) iiber die Kinwirkung des Ammoniaks auf Platin- 
chlorir den Ausgangspunkt; daran schlossen sich die 1838 durch 
Gros, 1840—1844 ausfiihrlich durch Reiser, 1844 und in den 
tolgenden Jahren durch Pryroneg, 1847 durch Rarwsky, 1850 durch 
GERHARDT ver6ffentlichten Untersuchungen. Die meisten dieser 


Forschernamen sind dauernd mit den nach ibnen genannten Ver- 
bindungen verkniipft.? 


Die Entstehung der Metallammoniakverbindungen ist meist eine 
iberaus einfache. Metallsalze der Sauerstoffsiiuren und sehr viele 
Haloidsalze vereinigen sich mit Ammoniak teils im wasserhaltigen, 
teils im wasserfreien Zustand, bald unter Anwendung, bald unter 
'reiwerden bedeutender Wirmemengen. Von diesen Metallammoniak- 


' H. Kopp: »Entwickelung der Chemie in der neueren Zeit, 8. 657. 
4. anorg. Chem. XVIII. 11 
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salzen verlieren einzelne ihr Ammoniak schon beim Stehen an der 
Luft: ,.Mangansulfat-Ammoniak“,' Jodblei-Ammoniak;? andere beim 
Krhitzen: Zinksulfat-Ammoniak,* Chlorcalcium-Ammoniak;* andere 
sind scheinbar unzersetzt fliichtig: wie Zinnchlorid-Ammoniak, ° 
Eisenchlorid-Ammoniak.® Wieder andere sind ungemein bestindig: 
von Nickelehloriir-Ammoniak NiCl,.NH, bemerkt F. Rose,® dals es 
12 Stunden lang einer Temperatur von 120° ausgesetzt werden 
kinne, ohne sein Gewicht zu andern. Die Stabilitit der Platin- 
salze wurde bereits erwiihnt. Wasser zersetzt einen Teil dieser 
Verbindungen, entweder unter Auflésung des Metallsalzes und 
Kreiwerden von Ammoniak (Chlorcalcium-Ammoniak), oder unter 
Fillung von Oxyden, Oxydhydraten oder basischen Salzen (kohlen- 
saures Zinkoxyd-Ammoniak, Eisenchloriir-Ammoniak etc.;’ einzelne 
wie Monopyridinkupferacetat® lassen sich aus heifsem Wasser um- 
krystallisieren. 

Die erste Theorie, welche der Konstitution der Metallammoniak- 
salze Ausdruck zu verleihen suchte, war die BErzetius’sche Paarungs- 
theorie. Nach Brrzenrus (1841) sind die Metallammoniakver- 
bindungen gepaarte Verbindungen, aus Ammoniak und einem Paar- 
ling bestehend, welcher letztere beim Neutralisieren mit einer Siiure 
nicht abgeschieden wird, und nicht dazu beitrigt, die Sattigungs- 
kapazitiit der Base zu vermehren oder zu vermindern. So ist das 
Chlorid der ersten Retser’schen Base nach Brerzeuivs: 


Pt—NH,.NH,.Cl; 


(PtN,H,) ist als wirksamer Paarling mit (N,H,Cl,) verbunden. 
Der Ausdruck ,,gepaarte Verbindungen“, der von BrErze.ivs 
(spiiter von Kose — allerdings in einem von der urspriinglichen 


' Rose, Pogg. Ann. 14%. 

* (imelin- Kraut 3, 264. 

* Ebendaselbst 3, 38. 

* Ebendaselbst 3, 139. 

* Ebendaselbst 3, 377. 

* F. Rose: ,,Untersuchungen tiber ammoniakalische Kobaltverbindungen”. 

’ Cimelin-Araut, 3, 36, 377. 

* F. Forrsrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 3416. 

* Berzeuivs, Jahresher. 21, 108; Gmelin-Kraut 1, 507. 

Anm. P. Larsentyow wies darauf hin, dafs CuSO,5H,O bei 180° 
4°, Mol. H,O, das letzte '/), Mol. aber erst iiber 200° verliere. CuS0O,.5N11; 
verliert zuerst 4°), Mol. HN, bei 820° und das letzte '), Mol. NH, nur bei 360°. 
(Journ. russ. phystk. Ges. SSS, 111, 586, 657 und Ber. deutsch. chem. (°s. 


21, 192 Ref.) 
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Auffassung verschiedenen Sinne) gebraucht wurde, rithrt von Grr- 
yarpT her (1839 — corps copulés), der ihn zuerst bei der von 
MirscHer.icu entdeckten Sulfobenzolsiure anwandte. ! 


BLoMsTRAND fiufsert sich iiber die Paarungsformel in seinem 
heute noch iiberaus beachtenswerten Buche? folgendermafsen: ,,Brr- 
zeLivus’ Paarungsformel, der zufolge die Verbindung ein mit Platin- 
amid gepaartes Ammonium enthalten soll, ist schon lange, wie seine 
ganze Paarungstheorie veraltet und in Vergessenheit geraten. Es 
ging ihr nicht besser und nicht schlechter, wie so vielen anderen 
Theorien iiber diesen Gegenstand — sie figuriert in den grOdfseren 
Lehrbiichern der Chemie als interessanter Beitrag zur Geschichte 
dieser Verbindungen. Und trotzdem haben gerade die BerzE.ivus’schen 
Paarungsformeln vielleicht das meiste zur Erklirung der Platinbasen 
beigetragen“. Buiomstranp lifst Berzetius volle Anerkennung zu- 
kommen, wenn er seine spiiter zu erérternden Kettenformeln von 
den alten BErzenius’schen Formeln ableitet.°® 





Vorher hatte iibrigens schon Grauam* die aus 1 Aquivalent 
3 Kupferchlorid und 1 Aquivalent Ammoniak entstehende Verbindung 
als das Chlorid eines Cuprammoniums aufgefafst, eines Ammoniums, 
indem */, des Wasserstoffes durch Kupfer ersetzt sei: 


HCL CH. 
ff 3 \on% ~~ 
Nz3 aN 
— H H “+ 
“H H?/ 


Die Grauam’sche Ansicht fand zuerst keine grofse Beachtung 
und auf die Platinverbindungen keine Anwendung. 


pi ” PRY 
ett re ee ee ORL Se * 
ad Pa | "rr \ , cual aa 


GERHARDT® (1850) betrachtete iibereinstimmend mit Laurent 
die Platinbasen als Ammoniak, in welchem verschiedene Mengen 
von Wasserstoff durch Platin ersetzt sind, wobei nach Laurenr® 


' Lavensura: ,,Vortriige iiber die Entwickelungsgeschichte der Chemie in 
den letzten hundert Jahren“ (Braunschweig 1887). 

* Bromstranp: ,,Chemie der Jetztzeit’’ (Heidelberg 1869). 

* Berzerius: Pt(NH,.NH,Cl),; Bromsrranp: Pt(NH,.NH,.Cl)y. 

* Granam’s Lehrbuch, iibersetzt von Orro, (1840) 2, 741. Berzexivs, 
Jahreshericht. 
* Jahresber. (1850) [3] 8. 335. 
* Ebendaselbst (1849) S. 219. 
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das Platin mit verschiedenen Atomgewichten in die Verbindung 
eintreten kénne, als 


Platinosum Pt=98.7 und Platinicum pt = 49.4. 


Die Chloriire der 2 Reriser’schen Basen betrachtete GrrHarn: 
als Verbindungen von Chlorwasserstoff mit Ammoniak, in welchem 
Wasserstoff durch Platinosum vertreten ist: 

Chloriir der zweiten Reiser’schen Base 
PtCl+ NH, =NH,Pt+HCl, 

Chloriir der ersten Retset’schen Base 
PtCl+2NH, = N,H,Pt+HCl, 
NH,Pt bezeichnete er als Platosamin, 
N,H,Pt als Diplatosamin. 

Die gleiche Ansicht bez. der Zusammensetzung dieser Salze 
hatte Wurrz.' Nur bezeichnete er die Basis N,H,Pt als Platinamin, 
NH, Pt als Platiniak. Als der Basis N,H,Pt analog zusammengesetzt 
betrachtete er N,H,;Cu — Cupramin, welche Basis er in dem _ so- 
genannten Kupfersalmiak annahm. J. Reiser hat zuerst dem Ge- 
danken Ausdruck verliehen, dafs man die Metallammoniaksalze auf- 
fassen kénne als Ammoniumsalze, in denen Wasserstoft, teilweise 
durch Metall und teilweise durch Ammonium substituiert sei. Nach 
der Zersetzung, die einige der von ihm beschriebenen Platinver- 
bindungen erleiden, hielt er die Existenz eines Platinstickstoffs NPt, 
fiir wahrscheinlich. Die Berzexrus’sche Ansicht, diese Verbindungen 
als copulierte Ammoniaksalze aufzufassen, teilte er nicht. Er hielt 
es fiir einfacher, in seinen Salzen eigentiimliche Verbindungen an- 
zunehmen, welche sich durch innigste Vereinigung des Ammoniaks 
mit dem Metalloxyd erzeugt haben, und welchen die Eigenschaften 
aller ibrigen Basen zukommen.? 

A. W. Hormann (1851) hat die Anwendung der Retset’schen 
Ansicht besonders in Bezug auf die Platinverbindungen gegeben. 
In seinen Beitriigen zur Kenntnis der fliichtigen organischen Basen 
hekennt er freimiitig, dafs die Theorie dem Versuche etwas voraus- 
eile, und dafs er in seiner Bewunderung fiir das Ammonium wolt! 
zu weit ginge. Die Retser-Hormann’schen Anschauungen erfreuten 
sich jedoch eines ungemeinen Beifalls und fanden nicht nur An- 
wendung zur Formulierung der Basen der dem Platin nahestehenden 
Metalle (Iridium, Palladium), sondern auch der ammoniakalischen 


' Ann. Chim. Phys. |3) 30, 488. 
* Ebendaselbst (3) 11, 417 und 52, 262—268. 
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Kobaltbasen und der ammoniakalischen Metallverbindungen iiber- 
haupt. Die experimentelle, und wie wir spiiter sehen werden, auf 
scharf logischen Schliissen beruhende Widerlegung dieses Gedankens 
‘st das unbestrittene Verdienst S. M. JéreGEnsen’s. 

Unter den Hauptverfechtern der eben besprochenen Ammonium- 
theorie in jener Zeitperiode ist Wenrzren (1856) zu nennen, der 
bei etwas modifizierten Anschauungen, einigen hierher gehérenden 
Verbindungen gegeniiber (den von SkosuikorF! erhaltenen [ridium- 
verbindungen und den Hugo Mtuuer’schen? Palladaminen,) — doch 
unter Festhaltung des Grundgedankens, — jene Auffassung energisch 
vertrat. 

Ein wuchtiger Gegner trat WeLTzren in Ap. CLaus gegeniiber, 
der die Ansicht iiber die Konstitution der Ammoniummolekiile der 
Metalle in seiner Arbeit: ,,Beitriige zur Chemie der Platinmetalle* 
einer ungiinstigen Beurteilung unterzog. Cxiavus hielt die Ammonium- 
theorie fiir die Basen der Metalle, namentlich die des Platins (Iridiums 
und Palladiums), fiir unzulissig und zog es vor, die élteren Formeln 
anzuwenden, nach welchen diese Verbindungen als Kombinationen 
der Metalloxyde mit Ammoniak und einer Sauerstoffsiure oder einem 
Haloid erscheinen. Dabei stellte er den Satz auf, dafs das Am- 
moniak in mehreren Verbindungen eine, in Beziehung seiner Basi- 
zitiit passive Rolle iibernehmen, und gleich dem Wasser als basisches 
und nicht basisches fungieren kénne. Die Platinbasen sind nach 
Cuaus als Verbindungen von passivem Ammoniak mit Metalloxyden 
zu betrachten, in welchen die Sittigungskapazitit von dem Metall- 
oxyd abhiingig ist. Energisch tritt Weirzren der Annahme ,,passiver 
Molekiile entgegen, durch die nichts erklirt und eine vdllig un- 
statthafte Bezeichnung in die Wissenschaft hereingebracht wiirde. 
Schon deshalb sei diese Bezeichnung unzuliissig, weil, wie aus den 
Untersuchungen von Wurrz iiber die Platinverbindungen der zu- 
sammengesetzten Ammoniake, und der Arbeit von H. Mtnuer itiber 
die Palladamine hervorgehe, auch die gepaarten Ammoniake in die 
Molekiile eintriiten, welche dann gleichfalls passiv sein miifsten. 
Die Kigenschaften des Ammoniaks und der gepaarten Ammoniake 
liefsen die Annahme, dafs sich dieselben in den Verbindungen 
passiv verhalten kénnten, absolut nicht zu. ,,.Wenn wir daher 
sehen, dafs die Sittigungsverhiltnisse der Salze nicht abhingig sind 


' Petersb. Akad. Bull. 11, 25. 
* Ann. Chem. Phys. 86, 341 und Journ. pr. Chem. 59, 29 u. 8. w. 
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von der Anzahl der eintretenden Ammoniakmolekiile, so ist dies 
ein deutlicher Beweis, dafs sie sich in einer anderen Form in den 
Verbindungen betinden miissen, und dafs sich mehrere Molekiile 
Ammoniak zu einem Molekil lagern kénnen, welche den Typus 
NH,“ besitzt. 

An der Hand einiger Weurzren’schen Formeln wird sich das 
Gesagte leicht illustrieren lassen. Nach We.rzren wire beispiels- 
weise die bekannte Rosr’sche Verbindung CoCl,.2NH, 

i | 
N. NH, ig 
Co 


das Fremy’sche Salz: CoCl,.3NH,.H,O 


a NH, loss 
‘\) NH q 
l Go : | 





und er nennt es: Biammoniumkobaltammonium. 


Das Platin bildet nach ihm 2 Ammoniummolekiile; jedes aber 
eine den Oxydul- und eine den Oxyd-Salzen entsprechende Reihe, 
ableitend von: 


b E 
1) N - und 2) von N NH, 
Pt Pt 


a Ne 


Platinammonium Ammoniumplatinammonium. 


Craus! trat den Wetrzren’schen Darlegungen alsbald entgegen, 
indem er nicht mit Unrecht behauptete, dafs den Wetrzren’schen 
Kormeln auch nicht ,,eine konstatierte Thatsache zu Grunde liege: 
dafs sie nichts anderes seien, als gliicklich geléste Rechenexempel, 
welche nicht einmal zu einem fiir den Verfasser giinstigen Resultate 
fiihrten, da einige Formeln gar nicht in die Ammoniumtheorie 
palsten, und mit anderen konsequent durchgefiihrten Formeln in 
Widerspruch stiinden. 

Die Cxiaus’schen Anschauungen gipfelten in folgenden drei 
Sitzen: 

I. ,,Wenn mehrere Aquivalente Ammoniak (von 2—6) mit 
einem Aquivalent gewisser Metallchloride sich verbinden, 
so entstehen neutrale Kérper, in welchen die basische 
Eigenschaft des Ammoniaks vernichtet ist, und zugleic! 


' Laeb. Ann. 97, 817. 
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das Ammoniak weder durch die gewdhnlichen Mittel nach- 
gewiesen, noch durch Doppelzersetzung eliminiert werden 
kann.‘ 

Daraus folgert Cuaus, dafs sich das Ammoniak hier in einem 
anderen Zustande befinde, als in den gewdhnlichen Ammoniaksalzen, 
und diesen Zustand bezeichnet er im Gegensatz zum ,,aktiven“, 
alkalischen in den Ammoniaksalzen, als den ,,passiven‘*. Eine Be- 
zeichnungsweise, mit der er, da sie, wie bereits erwihnt, von 
WELTZIEN, spiterhin auch von H. Scarrr, negiert wurde, keine 
weiteren theoretischen Ansichten verkniipft haben wollte. 

Il. ,,Wenn das Chlor in diesen Verbindungen durch Sauer- 
stoff ersetzt wird, erhilt man kriftige Sauerstoffbasen, 
deren Sattigungskapazitiit sich stets nach den in ihnen 
enthalten'n Sauerstoffiiquivalenten, nicht aber nach der 
Agquivalentzahl der in ihnen vorkommenden Ammoniake 
richtet.‘ 

III. ,,.Die Zahl der in diese Kérper hineintretenden Ammoniak- 
aiquivalente ist keine zufillige; sie richtet sich, wie aus 
einigen Fakten hervorgeht, nach der Zahl der Wasser- 
iquivalente, die in den Hydraten der Metalloxyde, 
welche mit dem Ammoniak solche Verbindungen eingehen 
kénnen, enthalten sind.“ 

Damals bemerkte Criaus dazu, dafs dieser Satz, so wichtig 
er sei, aus Mangel an der gehérigen Zahl von Fakten noch nicht 
als ein allgemein giiltiger angenommen werden kénne. Dieser Satz 
sollte uns kiinftig, falls er sich bewihren sollte, der Ursache niiher 
bringen, welche die Metalloxyde bestimmt, in einem Falle sich mit 
|—2, in einem anderen sich mit mehreren Aquivalenten zu paaren. 
Dieser Umstand wiirde abhingig sein kénnen von einem gesetz- 
mifsigen Verbindungstypus, welcher sich in den Verbindungen der 
Metalloxyde mit Wasser und Ammoniak offenbart. Als ein be- 
sonders merkwiirdiges Beispiel weist dabei Cuaus auf das Rhodium- 
sesquioxydulhydrat: 


und 


Rh,O,.5H,O 


Rh,O,.5NH, 


hin. 

Aus der Zusammensetzung der Platinbasen lifst sich nach 
iim der Schlufs ziehen, dafs die Oxyde der Platinmetalle Hydrate 
mit wechselndem Wassergehalte bilden kénnen, weil ein Aquivalent 
eines Oxyds sich mit einem oder zwei Aquivalenten Ammoniak zu 
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Basen vereinigen kann. Cunavus schliefst also riickwirts von den 
Ammoniaksalzen geradezu auf die Hydrate. 

Sehr elegant erklirt Cuavs, wie das griine MaeGnus’sche Sal, 
NH, Pt+Cl vermittels Chlorwasser in die Verbindung NH,Pt+ Cl, 
iibertihrt wird. Behandelt man sie mit Ammoniak, so entsteht die 
Chlorverbindung der ersten Retser’schen Base 


2NH,Pt+Cl. 


Diese, vorsichtig mit Chlorwasser behandelt, geht in die Chlorver- 
bindung der Gros’schen Base iiber. 


Nach der Ammoniumtheorie miifste aus: 
H, y, sy 
{pe}N.Cl 
durch Kinwirkung von Chlor 
H,\ x, 
pe N.Cl, 
entstehen; ein Chlorammonium, das 2 Aquivalente Chlor enthielte. 
Kine Erklirung, die nicht im Einklang mit der Ammoniumtheorie 
steht, da in dieser kein Salmiak der Art aufgestellt worden ist. 
Fernerhin miilste bei der Ammoniakeinwirkung das Ammoniak einem 
schon fertigen Ammonium Wasserstoff entziehen, um selbst zu Am- 
monium zu werden, — was doch absonderlich genug wire. 
Die Cuaus’sche Paarungsformel besafs vor der Wre.Tzren’schen 
Hormel den entschiedenen Vorzug der Einfachheit und Klarheit. 








H, | 
Ni NH, ; Cl, 
~ |Pt "yl 2NH,.Pt + Cl, 
WELTZIEN. CLAUS. 


Von weiteren Ansichten iiber die Metallammoniakverbindungen 
hiitten wir noch die GENrELE’sche zu erwihnen, der zufolge dieselben 
Verbindungen von Metallamiden mit Ammoniaksalzen wiiren, z. B. 


Co,(NH,),.6NH,CL. 


Die Verschiedenheit der Auffassung und Nomenklatur, aulser 


den bereits abgehandelten, erhellt am besten aus einem Beispie!: 


In seiner Abhandlung tiber die Ammoniummolekiile der Metalle 


stellte Wenrzien fiir das Fremy’sche Chloriir die Formel auf: 


H 

NH,\ eu. . 
NH, Cl + aq 
Co 


. 
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sod nannte es: Biammoniumkobaltammoniumchloriir. H. Scuirr 
‘ie ausfiihrliche Besprechung folgt) nannte es: ,,Diamikobaltosonium“. 
RogpECKER! gab den Namen: ,,Kobaltanterammonium“ mit der 
Kormel: 
(Co 
IN (H; 
N Hi, |H, 

Foster charakterisierte die Annahme des Ersatzes von Wasser- 
stoff im Ammonium durch Ammonium als_,,unwissenschaftliche 
Spielereien, die keine Beriicksichtigung verdienen“. 

Die GERHARD’sche Ammoniaktheorie konnte sich nur wenig 
Anhinger erwerben. Das Chlorid der ersten Retsxr’schen Base 


wire nach ihm: 
pep NeHCL, 

In einer Abhandlung iiber die ammoniakalischen Platinver- 
bindungen gab W. Opuine? eine neue Klassifikation. Er unter- 
scheidet ,,Platino- und Platini-Amine“. Die Kérper der ersten 
Klasse unterscheiden sich von denen der zweiten wie Platinchloriir 
von Platinchlorid. Diese beiden Klassen zerfallen wieder in zwei 
Unterabteilungen: ,,Die Amin- und die Ammon-Amin-Platinverbin- 
dungen“; erstere enthalten die Gruppe NH,, letztere die einwertige 
Gruppe (NH,—NH,). An diese vier Klassen schliefst sich noch 
eine fiinfte an, die der ,,Di-Platinverbindungen“, welche das Nitrat- 
chlorid von Rarwsky, das Nitrat von Geruarpt und das Chlorid 
von Hapow enthilt. 

Kolgende Zusammenstellung wird die einzelnen Klassen illustrieren: 


Platino-Amine Ammon-Platino-Amine (Keiser). 
Pt(NH,),..2HCl Pt N,H,),.2HCLagq 
Pt(NH,),.2H(H®) PuN,H,),.2H(HO; 
Pt(NH,),.2H NO,). Pt N,H,)).2HiN®, ). 


Platini-Amine (Gexuarpr). 
Cl,.Pt.(NH,),.2HCI 
Cl,.Pt(NH,),.2Hi H®)? 
(HO),.PUNH,),.2H(H9) 
8.PtNH,),.2H(N9,).3aq(?) 
(NO,),.Pt(NH,),.2H(N9,). 


' Laeb. Ann. 123, 56. * Chem. News 21, 269 und 289, 
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Ammon-Platini-Amine (Gros). 


Cl,. Pt N,H,)..2HCl 

Cl, Pt N,H,).2H(N9,) 
(HO),.Pt(N,H,).2H(NOs) 
(NO,).Pt(N,H,),.2H(N®,) 


(HO,).P«N,H,),.2HCL. 
Ammon-Diplatinamine. 


Cl,.O.Pt.N,H,),.4HCl 
C),.0.Pty NH, ),.4H(N9,).aq (?) 


(NO,),.0.Pt(N,H,),..4H(N9O,).aq. 


Aus dem bisher Angefiihrten ist leicht ersichtlich, dafs von all 
den erwihnten Anschauungen und Theorien nur zwei ernstliche Be- 
achtung verdienten: ,,die Cuaus’sche Ansicht“ und die Ammonium- 
theorie’. In einer Abhandlung tiber die Kenntnis der metallhaltigen 
Ammoniumderivate unterwirft H. Scurrr! die beiden Anschauungen 


einer kritischen Besprechung. 


Betreffs des Paarungsbegriffes bemerkt er, dafs die Annahme 
gepaarter Verbindungen, nach Craus’ eigenem Ausspruch, ,,niclhits 
der Wissenschaft Fremdartiges enthalte‘‘, dafs aber schliefslich 
jede Verbindung eine gepaarte, d. h. eine solche ist, welche die 
Konstituenten unter wesentlicher Veriinderung ihrer Eigenschaften 
und Funktionen eingegangen sind; aber eben weil jede es ist, sagt 
der Begriff der Paarung in einem besonderen Falle auch gar nichts 
aus. Diesem Einwand kommt jedenfalls volle Berechtigung zu. 
Wie entstehen chemische Verbindungen? Kann die Vereiniguig 
von Chlor und Wasserstoff nicht auch als Paarung angesprochen 
werden? Darf schliefslich Chlorammonium nicht als Produkt der 


Paarung von Ammoniak und Chlorwasserstoff gelten? Der Begriti 


,,Paarung“ identifiziert sich allmihlich mit dem Begriffe der ,,che- 
mischen Verbindung* iiberhaupt. 


' Lieb. Ann, 1238, 1 u. 8. w. 
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Was die von Cravs verteidigte Ansicht anlangt, es seien in 
jiesen Verbindungen die Oxyde und Salze mit einem, dem gewéhn- 
ich als Alkali wirkenden Ammoniak gegensiitzlichen ,,passiven‘ 
Ammoniak. verbunden, hebt er hervor, dafs CLaus, der mit der Be- 
zeichnung des Ammoniaks als ,,passives‘ angeblich ,,keinerlei theo- 
retische Ansichten“* verkniipft haben wollte, doch damit die rein 
theoretische Ansicht verbinde, dafs das Ammoniak, unter voll- 
kommener Vernichtung seiner basischen Eigenschatten, in diese 
Verbindungen eintrete. Im Gegensatz hierzu fihrt Scurrr die 
Ammoniumbasen des Platins, Kobalts, Kupfers u.s. w, an, die viel 
stirkere Basen, als die Oxyde dieser Metalle seien. Dafs wir von 
diesen Basen wiifsten, dafs sie ahnlich wie Kali die Epidermis an- 
greifen, dafs sie Kohlensiiure aus der Luft anziehen u.s.w. u.s.w., alles 
Kigenschaften, die den Oxyden der Metalle nicht zukimen. An- 
gesichts dieser Verhiiltnisse lasse sich eine ,,Passivitiit‘‘ nicht im 
entferntesten rechtfertigen. 


Die ferneren bemerkenswerten Ausfiihrungen Scutrr’s decken 
sich mit den modernsten Ansichten: 


Ver Begriff der Passivitaét wird sich itiberhaupt niemals in der 
Chemie einbiirgern kénnen, denn ein jeder Teil einer Verbindung 
ist von Einflufs auf die Kigenschaften und Funktionen des ganzen 
Komplexes, und bei dem Eintritt in chemische Prozesse wird nie 
ein Teil unwirksam sein, sondern die Verbindung wird stets als 
ein Ganzes auf ein anderes Ganzes einwirken“. 


Den Cuaus’schen Formeln selbst wird Scuirr gerecht; sie sind 
nach ihm rein empirische Zusammensetzungsformeln; nur nimmt 
mit ihnen das Forschen iiber die Art der Zusammensetzung erst 
seinen Anfang. Bei diesem empirischen Ausdruck michte nun Scutrr 
nicht stehen bleiben, er will die merkwiirdigen Kigenschatten dieser 
Verbindungen auch in der Bezeichnung ausgedriickt wissen. Unter 
der Negierung, dals rationelle Formeln irgend einen chemischen 
Vorgang erkliren, verlangt er, dals dieselben einzelne Beziehungen 
zur Veranschaulichung bringen, und dieses Postulat fihrt ihn zur 
»Ammoniumtheorie“. 


Mit wohlbegriindeten Einwiirfen wendet er sich gegen die 
Schwichen der Weurzien’schen Auffassung und modifiziert dann 
die bis dahin tibliche Nomenklatur der metallhaltigen Ammonium- 
derivate, 
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So bezeichnet er: 





[Co . {€e0 - {Ce 
NUH. No 1H, Ns iH, 
Kobaltosonium. Oxykobaltonium. Kobalticonium. 


Kine Base Cu(NH,),.... wire nach ihm: 


(Ca 
NiAm Am=Ammonium. 
lH, 
Amicuprosonium. 
e (Cu 
Cu(NH,), ... . N\/ Am, 


lH 


Diamicuprikonium u. s. w. 


Die ganze Einteilung derartiger Verbindungen ist interessant 
genug, um hier noch einmal ans Tageslicht beférdert zu werden. 

Kr teilt die metall-haltigen Amidverbindungen folgender- 
malsen em: 


A. In Metallamide. 


Ammoniake, worin Wasserstoff durch Metall vertreten ist, mit 
den Unterabteilungen der 


1. Monotypen Metallamide (Monamide). 


a) N tr primiire. b) NUH sekundire. c) NM,. tertiire. 
Kaliumamid. Stickstoffmetalle. 
Natriumamid. N€u, 


NAg, u. 8. Ww. 


2. Der ditypen Metallamide (Diamide). 


a) Primiire: Ne. 
M | 
b) Sekundiire: N, M N,Wo,H, W Ouer. 


H, N. Til, 


c) Tertiiire: N,M,: N. Ti, | WoOuver. 


B. In Metallamine. 


Ammonium (resp. Ammoniumsalze), worin Wasserstoff durch 
Metall vertreten ist. 





ee oe a aioe Be 
iit 





* 165 — 


1. Monotype Metallamine (Monamine) 


: mit den Unterabteilungen der 
primiren. sekundiren. tertiiiren. quarterniiren. 
[M w IM, IM, w : , 
NH X Nin X Nin X NM,N 











2. Ditype Metallamine (Diamine). 


No [Cl ebenso Ti u. s. w. 
6 


3. Tritype Metallamine (Triamine’. 


(M | 


Ns Hf 


X,; M=Al, €e, As, Bi, Jr. 


C. In Amimetallamine. 


Metallamine, in welchen Wasserstoff durch Ammonium ver- 
treten ist. 
1. Monamine. 


ahs he Am=NH,. 
a) Amimetallamine Am;X; M=Mn, Ni, Zn, Cd, Sn, Cu, Gu, Ag, 
i \"” pt Pa’ Jr, Ru, Os. 
M 
b) Diamimetallamine Am,;X; M=Ca, Co, Ni, Zn, Cd, Cu, Ag. 
“iE | 
c) Triamimetallamine wh lx. MawzSr, Ca.... 
\An In| 


2. Diamine. 


Fd | 

Am, /;X,. Geraarpt’s Diplatinamin, Gros’sche Base. 
* ob 

Bade 

“eet Amioxykobaltonium, Fremy’s Oxykobaltiak. 
H 


3. Triamine. 


i) Amimetallamine N,(MAmH,)X, bei ©€o und €r. 
b) Diamimetallamine N,(MAm,H,)X, bei €o, dr, Ko. 


¢) Triamimetallamine N,(MAm,H,)X, bei €o. 


Soweit die Scurrr’schen Betrachtungen, die so kliirend sie fir 
ie damaligen Verhiltnisse sein mochten, das berechtigte Streben 
der Forscher nach griéfserer Vereinfachung nicht hemmten. 


ee 
anki 2 
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Bevor wir den Entwickelungsgang der Metallammoniaksalze 
weiter verfolgen, mége noch eingeschaltet sein, dafs die Verbindungey 
der sogenannten Platinbasen unter Annahme von Ammoniummole- 
kiilen noch von Konpe und Grom, die Verbindungen von Kupfer- 
oxyd mit Ammoniak im Criaus’schen Sinne von ScuwEtzer betrachtet 
worden sind, 


Der bisher gegebene Uberblick der Anschauungen iiber das 
Wesen der Metallammoniakverbindungen, wie sie die Forschung 
nach und nach entstehen liefs, dirfte wohl das Gefiihl erwecken, 
dafs von der ganzen Formelarchitektur nur die Cuaus’schen Forme!n 
(wie sie L. Gmeury in der 4. Auflage seines Handbuches der 
Chemie gegeben) Anspruch auf Einfachheit und Klarheit erheben 
konnten. 

Kriiftige Férderung in diesem vielumstrittenen Gebiet bewirkten 
die Ansichten BLomsrrann’s, die er in seiner ,,;Chemie der Jetzt- 
zeit‘* niederlegte. 

Kr suchte den Begriff der gepaarten Radikale so zu erweitern, 
dafs dieselben sowohl den elektrochemischen wie den atomistischen 
Anschauungen Rechnung tragen. Was gemeinschaftlich das Radikal 
ausmacht, sollte der gemeinschaftliche Traiger des elektrochemischen 
Gegensatzes sein und die Sittigungskapazitit des Radikals von der 
besonderen elektrochemischen Natur der mehratomigen Elemente 
abhingen. Der indifferente Stickstoff bildet mit Wasserstoff das 
positive Ammoniak und dieses teilt nach seiner Annahme in den 
Metallbasen seine positive Kraft dem ganzen Komplex mit, so dals 
sich die Verwandtschaft zu den negativen Elementen in hohem 
Grade steigert. Wiederholt sich aber das Ammoniak im Radikal, 
so sind dem paarungserregenden Metall ,,niher‘ oder ,,ferner* 
liegende Atome desselben anzunehmen, welche eine Verschiedenheit 
der Angriffspunkte bedingen.! 

BLOMsTRAND erkannte als besten Ausdruck fiir die Konstitution 
der Metallammoniakverbindungen die Annahme von Stickstoffwasser- 
ketten in Analogie mit den Kohlenwasserstoffketten. ? 


' Chemie der Jetxtxeit, 8. 280 u.s.w. F. Rose: Untersuchungen iiber 


ammoniakalische Kobaltverbindungen. 

* Auch Savet (Wurtz, Dictionaire de Chimie {Paris 1869} 1, 947) nahm., 
ohne weiter auf die Konstitution der Kobaltiakverbindungen einzugehen, 
dafs die einzelnen Verbindungsreihen sich ebenso durch n(NH,)” unterscheiden, 


wie die homologen Kérper durch n(CH,)”. 
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Wie hier der tetravalente Kohlenstoff, so sollte dort der penta- 
valente Stickstoff das verkniipfende Element sein. 

Ammoniak und Platinchloriir bilden Rerser’s erste Base oder 
GerHARDT’s Diplatosamin oder Platodiamin: 


NH,—NH,—Cl 
Pt : 
NH,—NH,—Cl 
Beim Einleiten von Chlor lietert sie die Base von Gros oder 
GeruarpD?’s Diplatinamin (Platindiamin). 


Cl 


wv / ,NH,—NH,—Cl 
Pt « . 
\ \NH,;—NH,—Cl 


Cl 

In der Retser’schen Base ist das Radikal Pt(NH,), 
dessen Bestandteile einander so innig binden, dafs sie mit Recht 
als gepaart bezeichnet werden kénnen. Mit besonderer Stiirke soll 
das Platin den Stickstoff binden, und der ungewolhnlich dichte Zu- 
sammenhang soll sich sogar auf die an Stickstoff gebundenen Wasser- 
stoffatome fortpflanzen. Das gewéhnliche Ammoniak werde viel 
leichter durch Chlor zersetzt, als hier das gepaarte, welches als 
wesentliches Glied in einen kriftig wirkenden Komplex hdéherer 
Bildung eingetreten sei. 

In der Gros’schen Base ist das eine Chloratom durch Silber- 
lisung mit bedeutend grésserer Leichtigkeit zu entfernen, wie auch 
kochende Natriumkarbonatlésung nur das eine Chloratom angreife. 
Mit Recht kénnte es deshalb heifsen, dafs eines von diesen negativen 
Atomen entschiedener als das andere zum positiven Radikale ge- 
hore, oder mit anderen Worten, man kénnte hier, wie in so manchen 
anderen Fillen, ,,nihere“ oder ,,entferntere‘‘ Radikale annehmen. 
Also entweder das an sich 2=atomige, jetzt 4=atomige Pt(NH,), 
als eigentliches Radikal, das in jedem Fall die Grundlage des 
Ganzen abgiebt, oder das 3=atomige PtCl.4NH, und endlich das 
~=atomige PtCl,.4NH,. 

In diesen Ausfiihrungen schlummert meines Erachtens ein 
kleiner Teil der Werner’schen Anschauungen. Das verschiedene 
Verhalten der Chloratome riiumlich gedeutet: nach Werner sind 
diese Chloratome in der ersten bezw. zweiten Sphiire — dem Metall- 
zentrum also ,,niher“ bezw. ,,entfernter“ — wirksam. Die Radikale, 


wirksam, 
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deren Basis Pt(NH,), vorstellt; die Ausdehnung dieser Ansichten 
auf die Doppelsalze — in den Doppelhalogeniden Radikale PtC), 
in den Doppeleyaniden Pt(CN), u.s. w. — nach BLomsTRAND alles 
eine Variation desselben Themas. 

Den BiLomsrranp’schen Anschauungen erwuchs in den wahr- 
haft klassischen Arbeiten JORGENSEN’s eine iiberaus nachdriickliche 
und kriiftige Unterstiitzung. 

Ks wurde bereits friiher'-darauf hingewiesen, dafs die experi- 
mentelle Widerlegung der Retser-Hormann’schen Ansicht das Ver- 
dienst JORGENsEN’s sei. Die Schliisse, die JORGENSEN? vor Beginn 
seiner Arbeit zog, waren durchaus scharf logisch. Er sagte: ,,Ks 
leuchte ein, dafs die Méglichkeit jener Auffassung dadurch bedingt 
wird, dafs sich tiberhaupt in dem Ammoniakmolekiil mit dem Stick- 
stoflatom verbundene Wasserstoflatome finden, welche substituiert 
werden kénnen. Wire es somit méglich, Verbindungen, welche in 
allen wesentlichen Beziehungen jenen Metallammoniaksalzen ent- 
sprechen, und deren Konstitution daher mit denselben analog sein 
miisse, mittels zusammengesetzter Ammoniake darzustellen, in denen 
alle drei Wasserstotfe schon substituiert sind, so ist es auch nicht 
berechtigt, den Metallammoniaksalzen eine Konstitution wie die 
erwihnte beizulegen.“ Als solches tertiires Amin wihlte JORGENSEN 
,,Pyridin“, das sich zu dem angefiihrten Zwecke besonders eignete, 
weil es statt der Wasserstoflatome des Ammoniaks einen festen, in 
sich geschlossenen Atomkomplex enthilt und darin einen grolsen 
Vorzug vor anderen tertiiren Aminen besitzt. Sonst wiirde man 
schon aus den Beobachtungen von Canours und Gat,* dals es 
eine dem ersten Chlorid von Rersrer entsprechende Triithylphos- 
phinverbindung giebt, den Schlufs ziehen kénnen, das_ erstere 


kiénne nicht 
NH,—(NH,)CI 


Vt 
ee id 
\NH,—(NH,)CI 
sein. Denn dagegen kiénnte eingewendet werden, dafs wie Retsrt's 
erstes Chlorid Ammonium statt Wasserstoff, so auch die Triiithy!- 
phosphinverbindung ‘Tetraiithylphosphonium statt Athyl enthalten 
kénne. 


! Siehe S. 157. 


* Jinaensen, Journ. pr. Chem. 33, 489 u. s. w. 
> Compt. rend. 7, 1381. 
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Jorcensen schlof&s nun: ,,Giebt es Pyridinverbindungen, die 
_B. AgNO,.2NH,, CuSO,4NH,, PtCl,.4NH, u.s. w. entsprechen 
nd die in allen wesentlichen Beziehungen diesen Ammoniakver- 
»indungen analog sind, so ist jene Theorie unhaltbar.“* Und solche 
Pyridinverbindungen stellte er ohne Schwierigkeiten dar. So erhielt 


er; AgNO,.4Pyr., AgNO,.3Pyr. entsprechend dem AgNO,.3NH,: 


Cu(4Pyr.)SO, Co(4Pyr.)S,O, entsprechend den betretienden Ammo- 
niakverbindungen. Auch das von Minton und CoMMAILLE zuerst 
dargestellte, spiter von J. THomsen genauer untersuchte Cuprid- 
jJiaminchlorid mit Platinchloriir (gewissermalsen das Maanus’sche 
Salz des Cupriddiamins) hat sein vollstiindiges Analogon in der 
Pyridinreihe. 

Mit besonderer Griindlichkeit verweilt Jorgensen bei den Platin- 
pyridinsalzen, die gerade wegen der beim Platin auftretenden lsomerie- 
verhiltnisse von so weittragender Bedeutung geworden sind. 

Das dem ersten Chlorid von RetseT entsprechende Pyridinsalz 
zeigt sich ebenfalls in allen Richtungen mit ersterem analog. Es 
ist farblos, krystallisiert schén und bildet mit Platinchloriir ein un- 
lisliches Doppelsalz, dem Salze von Magnus entsprechend. Wird 
das Salz Pt(4Pyr.)Cl, erhitzt, so verliert es ganz analog mit dem 
Platodiaminchlorid 2 Mol. Pyridin und liefert die Verbindung 
Pt2Pyr.jCl,, vollstindig dem Platosaminchlorid Pt(2NH,)Cl,, Retser’s 
zweitem Chlorid entsprechend. Isomer mit dem _ letztgenannten 
Pyridinsalz ist eine andere Verbindung, die dem gelben Chlorid 
von PryroneE entspricht und in Ubereinstimmung mit  letzterem 
direkt aus Pyridin und Platinchloriir gebildet wird. Es ist ange- 
sichts der Pryrone’schen Verbindung von Interesse, zu héren, dafs 
MicneELE Pryrone (1844)! in seiner Abhandlung: ,,Uber die Ein- 
wirkung des Ammoniaks auf Platinchloriir“ wértlich schrieb: ,,In- 
dessen will ich mich keineswegs unter den Schutz der Isomerie 
liichten; diese ist meiner Ansicht nach ein leerer Name, dem keine 
Hedeutung irgend- welcher Art beizumessen ist.‘ 

Uber die Analogie dieser Pyridinsalze mit den entsprechenden 
\mmoniakverbindungen kann kein Zweifel obwalten. Daher mufs 
enn auch ihre Konstitution eine analoge sein. Da nun aber die 
yridinverbindungen unméglich als Pyridinsalze, deren Wasserstofl 
‘eilweise durch N(C,H.)H ersetzt ist, betrachtet werden kénnen, 
muls jegliche Berechtigung, die Metallammoniaksalze als Ammonium- 


1 


Ann. Chem. Phys. 51, 27. 
anorg. Chem. XVIIL le 
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salze aufzufassen. deren Wasserstoff teilweise durch Ammonium 
vertreten ist, fallen. Gleichzeitig wird dadurch auch die von Opi 
ausgesprochene Vermutung hinfallig, dafs die leichter zersetzbarey 
Metallammoniaksalze anders zusammengesetzt seien, als die be- 
stiindigeren; dafs z. B. Kupferchloridammoniak 2NH,.CuCl,, wihrend 
Platinchloriirammoniak (wenigstens das eine der beiden existierep- 
den) (NH,), Pt.2HCl sei. Die Existenz der Pyridinsilbernitrate macht 
auch die kiihnen Konstitutionsformeln hinfallig, welche RrycuLe: 
den Verbindungen der Silbersalze mit Ammoniak beilegte, mit dene 
wir uns an spiiterer Stelle noch beschiftigen werden. 

Von all den bisher vorgebrachten Anschauungen iiber die 
Konstitution der Metallammoniaksalze scheinen JORGENSEN nur zwei 
diskutierbar. Die eine, nach welcher sie ,.molekulare Verbindunge* 
sind, und diejenige, welche BLromsrranp in der ,,Chemie der Jetzt- 
zeit’ und spiiter entwickelt hat. Von der ersten glaubt JérGEnsen 
vorliutig wenigstens absehen zu kénnen, und zwar aus drei Griinden. 
lerstens liilst sich der Begriff ,molekulare Verbindung* nicht deti- 
nieren und entbehrt daher der Berechtigung in der Wissenschatt: 
zweitens sei diese Auffassung ganz aufser stande, die zahlreichen 
lsomerien zu erkliiren; drittens endlich lige sie im Streite mit dem 
vanzen Verhalten der Metallammoniaksalze, welches sie durchgehends 
als Salze von Ammoniumbasen charakterisiere. In scharfsinniger 
Weise zergliedert JORGENSEN dann die einzelnen Vorziige der Biow- 
sTRAND'’schen Formeln. ,,Vor allem zeige sich die Theorie BLon- 
stRAND’s allen friiheren darin tiberlegen, dafs sie im stande sei, 
eine Frage zu erkliiren, auf deren Beantwortung die iibrigen Ver- 
zicht hiitten leisten miissen, nimlich die, warum die bestindigeren 
Metallammoniaksalze, obgleich sie nur 37/, des Ammoniumwasser- 
stoffes mit Metall substituiert enthielten, dennoch vollstiindig den 
Charakter quarternirer Ammoniumsalze hitten. Nicht nur kénnten 
die entsprechenden Oxydhydrate nicht mittels Kali oder Natron, 
sondern nur aus den Sulfaten mittels Barythydrat, oder aus den 
Haloidsalzen mittels Silberoxyd und Wasser dargestellt werden und 
zeigten sich dann als ausnehmend starke Basen, welche Fette ver- 
seifen, Kohlensiure aus der Luft anziehen, aus den meisten Metall- 
sulzen die Oxydhydrate abscheiden und aus den Ammoniaksa!ze! 
schon in der Kilte das Ammoniak austreiben, — auch die Neu- 
tralisationswirme fiele, wie THomson? gelehrt habe, genau mit der 


' Reyonuner: ,.Les derivés ammoniacaux des sels d'argent’ (1885). 


* Thermochem. Untersuchungen“ 1, 399 ff, 428. 
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er quarterniren organischen Ammoniumbasen und mit der der 
\lkalihydrate zusammen. Bei den Metallpyridinsalzen sei dies nicht 
affallend, da sie eben quarterniire Verbindungen seien. Weil aber 
ie Metallammoniaksalze dasselbe Verhalten zeigen und ihnen not- 
vendig eine, derjenigen der Pyridinverbindungen analoge Konstitution 
heigelegt werden miisse, so erhelle es, dafs das, was einer Base 
jen Charakter als Ammoniumbase gebe, nicht darin zu suchen sei, 
jals alle Wasserstotfatome des Ammoniums substituiert seien, son- 
dern darin, dafs ein bestimmtes substituiert sei.‘ 

Die weiteren Betrachtungen sind so interessant, dals sie hie: 
im Zusammenhang wohl eine Rekapitulation erfahren diirfen, zumal 
das ganze Bild iiber die BLomstranp’sche Anschauung dadurch ge- 
kliirter wird, 

,.Wir wissen, dals alle fiinf Angrifispunkte des pentavalenten 
Stickstoffs nicht identisch sind. BrLomsrranp charakterisierte das 
Verhaltnis folgendermafsen: ,,Der Stickstoffwasserstoff H.NH,.H 
existiert nicht. Im Kérper H.NH,.Cl hat NH, entschieden die 
Kigenschaften eines Alkalimetalles .... Wie iiberhaupt bei den 
mehratomigen radikalbildenden Elementen verhalten sich die extra- 
radikalen Angriffspunkte elektrochemisch verschieden, aber beim 
Stickstoff bei weitem mehr als beim Kkohlenstoff. Vollstiindig 
libereinstimmend hiermit zeige es sich nun, dalfs das eine extra- 
radikale Wasserstoffatom sehr leicht durch Metalle substituiert 
werden kann, und eben dadurch werde die so leicht eimtretende 
Bildung der Metallammoniaksalze verstiindlich. Wenn jedoch die 
Aftinitit des Metalles zu dem elektronegativen Element oder 
Radikal zu grofs werde, so bildeten sich entweder gar keine oder 
doch sehr leicht zersetzbare Metallammoniaksalze, daher entstiinden 
die bestandigeren derselben nur bei wenig positiven Metallen. Da- 
vegen seien Verbindungen, in denen der Ammoniakwasserstoff durch 
Metall vertreten ist, selten, unbestiindig und meistens schon durch 
Wasser zersetzbar, z. B. in H,N,. Nur das sich in so vielen Be- 
zichungen ganz eigentiimlich verhaltende Quecksilber bilde salzartige 
Verbindungen, wo zweifellos der Ammoniakwasserstoff durch Metal! 
ersetzt sei. Anders stelle sich die Sache bei den Alkoholradikalen. 
Kiese stiinden in elektrochemischer Beziehung zwischen den Metallen 
und dem Wasserstoff: ihre Salze seien neutrale Verbindungen, ihre 
‘Oslichen Oxydhydrate ebenfalls. Sie vermégen daher sowohl den 
Ammoniakwasserstoff als den sozusagen metalliihnlichen Wasser- 


stot der Ammoniaksalze zu vertreten. Weil nun die substituierten 


LZ 
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Ammoniake noch dazu fliichtig und sehr bestiindig seien, erhieltey 
wir hier erst, wenn aller Ammoniakwasserstoff substituiert worden. 
Ammoniumsalze, in welchen auch das vierte Wasserstoffatom su))- 
stituiert sei und deren Oxydhydrate sich wie die Metallammoniak- 


hydrate verhalten.“ 


JORGENSEN erkannte bereits, dafs in der vom BLoMSTRAND und 
CLEVE angenommenen Konstitution der Platinbasen sich eine. in 
vewisser Beziehung weitreichende Willkiirlichkeit finde. 


Wir kennen zwei Verbindungen von der Molekularforme! 
Pu2NH,)Cl,; nimlich Retser’s zweites Chlorid und Preyrone’s gelbes 


Chlorid, deren Isomerie zuerst von Peyroneg,' spiter und bestimmter 


von Cieve? nachgewiesen wurde. Letzterer zeigte auch, dafs Biom- 
sTRAND'’s Theorie zwei Verbindungen von dieser Zusammensetzung 


forderte, niimlich: 
NH,.Cl 
‘NH. 


NH,.NH,.Cl 


» 
und | toy , 


Pt 


Ciueve legte Retser’s zweitem Chlorid die Konstitution: 


pp NH.Cl 
‘NH,.Cl 


und Pryrone’s Chlorid nachstehende bei: 


/NH,.NH,.CL 


PCG) 


BLoMSTRAND® selbst schlofs sich dieser Auffassung an, behielt fiir 


Rerser’s zweites Chlorid den Namen Platosaminchlorid und_be- 
zeichnet Pryrone’s Chlorid als Platosemidiaminchlorid. Indessen 
war ein eigentlicher Beweis dafiir, welcher der zwei Verbindungen 
die eine, welcher die andere Formel zukiime, nicht gefiihrt worden. 
KXrst JOrnaensen hat durch eine Reihe schéner Untersuchungen den 
Nachweis zu fiihren gesucht. A. Werner* hat spiterhin die Schluls- 
folgerungen, die JOrnGENSEN aus seinen Untersuchungen zog, ver- 
worfen, wiihrend wiederum Prrer Kuason,® wie wir noch es 
wiheren héren werden, durch seine experimentellen Funde Werner 


ins Unrecht setzt. 


' Ann. Chem. Phys. 61, 179. 
* Ofers af K. Svenske Vel. Akad. Firhandl. 1870, 783. 
> Ebendaselbst S. 791. 
‘ A. Werner, Z. anorg. Chem. 3, 304—314. 
P. Kuiason. Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1489—1492. 
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JORGENSEN diskutierte auch zwei Formeln, auf Grund zweier 
rschiedener Valenzen des divalenten Platinatoms: 
~ py eeaCl 
en. ‘| , 3.Cl 
jie er jedoch selbst wieder verwirft. 
Auch die Rreycuuer’schen,! etwas gewagten Anschauungen iiber 
je Konstitution der Silberammoniakverbindungen wollen wir streifen. 
Die Annahme einer Silberammoniumformel: 


(NO,)—NH,.Ag 


-erwirft er auf Grund des Verhalters zu Athyljodid, da hierbei 
keine Aminbase gebildet wird; und bringt als haltbare Hypothesen 
aber die Konstitution des Monammoniaksilbernitrates folgende zur 
Diskussion: 
1. Molekulare Addition von Ammoniak zu Silbernitrat; 
2. Amid- und Wasserstoffaufnahme durch Lésung der doppelten 
Bindung eines Sauerstoffatoms in der Salpetersiiure: 


{) 


( ; Y 
\ 0 \ ou 


SO—Ag +NH, - NH, 
OAg 


Spiter? giebt er auch noch nachstehende Forme!: 


O 
10 


NH, 
OAg 


Wenn es sich um Ammoniakverbindungen von salpetrigsauren 


oder salpetersauren Salzen handelt, soll die ammoniakanzichende 


\ratt in der Nitrogruppe zu suchen sein. 

ReycHLER untersucht eine Reihe von Verbindungen auf Gefrier- 
punktserniedrigung und elektrisches Leitvermégen und zieht aus den 
crhaltenen Zahlenergebuissen folgende Schiliisse: 

|. Die Aufnahme von 2 Ammoniak pro Aquivalent Silber (oder 
Kupfer) verursacht keine oder nur eine sehr geringe Anderung 
der Molekulardepression oder des iiquivalenten Leitvermégens. 
Das Ammoniak ist also mit dem gelésten Salz fest verbunden, 
und zwar ohne Vermehrung der Anzahl der [onen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 990 und 2420. 


' Ebendaselbst 17, 2263 und 2S, 554 u.s. w. 
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2. Ein weiteres Ammoniakmolekiil wird nicht fixiert und bringt 
auf die physikalischen Kigenschaften der Lésung seinen volley 
Kintlufs zur Geltung; es vermehrt demnach die Molekular- 
depression um ca. 20° und erhédht die Leitfihigkeit um ein 
Geringes. Die iltere Silberammoniumhypothese erklirt nic} 
die Aufnahme des zweiten Ammoniakmolekiils. 

Unter Zuhilfenahme der ArRuHeENtTUSs’- und vant’ Horr’schen 
Ansichten sind im Diammoniaksilbernitrat die Ionen Ag und NO. 
nicht anzunehmen. Den freien lonen werden die Eigenschaften des 
gasfOrmigen Zustandes nachgeriihmt, so dafs die Fixierung des 
Ammoniaks gar nicht mehr zu erkliren wire. Die Ammoniak- 
molekiile miissen demnach in den lonen selbst eingeschlossen sein, 
und es kénnten folgende Dissoziationen angenommen werden: 


a) (Ag.NH,.NH,) und (ONQO,) 


OH 
~" 


b) (Ag.NH,) und ie ageei ' 
O 





liir a) gelten die erwihnten Schwierigkeiten; die Interpretation 
von b) erscheint ihm als nicht ausgeschlossen, da die Siure 
OH 


HO—N—NH, 
No 


moglicherweise als einbasisch zu betrachten sei. 


Kiir den speziellen Fall der Metallammoniaksalze werde dic 
dissoziierende Wirkung des Wassers durch die des Ammoniaks unter- 
stiitzt, so dafs in der Attraktionssphire der basischen Molekiile 
neben dem dissoziierenden Wasser auch noch eine gewisse Anzalil 
Ammoniakteilchen anzunehmen sei. Diese letzteren befiinden sich 
also in einem gréfseren Molekiilkomplex eingeschlossen und_ sind 
nicht mehr im stande, auf die physikalischen Eigenschaften der 
Lésungen ihren individuellen Kintlufs auszuiiben. Die eingeschlosse- 
nen Ammoniakteilchen fungieren als wirkliches Lésungsmittel. Und 
ebenso wie viele Salze beim Auskrystallisieren einen Teil des lésenden 
(dissoziierenden) Wassers beibehalten, so kénnten die Silber- und 
Kupfersalze, wenn sie sich aus einer Lésung ausscheiden, Krysta!!- 


sationsammoniak aufnehmen. 


Dem Rerycuuer’schen Standpunkte, die Verbindungen von Silber- 
nitrat und Ammoniak als amidartige Koérper zu betrachten, die 
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heren Hydraten der Salpetersiure entsprechen, diirfte beim Her- 
vziehen der Pyridinverbindungen und anderer tertiirer Amine der 
Boden entzogen werden. 

Das wire in groben Ziigen der Stand der Ansichten iiber das 
\Wesen der Metallammoniakverbindungen bis zum Jahre 1593, in 
jem A. WeRNER mit seinen, fiir die anorganischen Verbindungen 
,euen, ungemein scharfsinnigen Gesichtspunkten hervortrat.! 

Er verwirft von vornherein die ganze Einteilung der Metall- 
ammoniakverbindungen in bestindigere, atomistische und unbestiin- 
digere. denen sogenannte Molekiilformeln zukommen sollten, und 
setzt eine neue an ihre Stelle, die an Einfachheit nichts zu wiinschen 
ibrig lilst. Und zwar teilt er die Metallammoniakverbindungen in 
3 Klassen ein. Zur ersten gehéren die, welche aut 1 Metallatom 
§ Ammoniake, zur zweiten die, welche auf 1 Metallatom 4 Ammo- 
niake enthalten und zur dritten diejenigen, in denen das Verhiiltnis 
von Wasserstoft zu Stickstoff nicht mehr dasselbe ist, wie im Ammo- 
niak, und fiihrt als Repriisentanten dieser 3 Klassen folgende Ver- 


bindungen auf: 
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Co(NH,),Cl,, Cu( NH,),NO,),, H,N—Hg—Cl.? 

Je nach der Wertigkeit der den Metallammoniaksalzen der 
ersten Klasse zu Grunde liegenden Metallatome gelangt er zu ver- 
schiedenen Unterklassen: 

Pt(NH,),Cl,, Co(NH,),Cl,, Ni(NH,),Cl.. 

Aus solechen, den allgemeinen Komplex Me(NH,), (Me = Metall 
enthaltenden Verbindungen leiten sich nun durch Ersatz von Ammo- 
uiakmolekiilen durch andere sich dem Ammoniak gleich verhaltende 
Molekiile Verbindungen ab, welche neben dem Ammoniak andere 
“leichwirkende Atomgruppen enthalten. 

.»Dabei bleibt die Gesamtzahl solcher zum Metallsalz 
zugetretenen Molekiile konstant sechs.“ 

Als solche sich dem Ammoniak analog verhaltende Molekiile 
bezeichnet er in erster Linie Wasser, Sulfide, Alkohole, Ather ete. 

Aus den weiter oben nach der Wertigkeit des Metallatoms ge- 
ordneten Unterklassen entstehen durch Ammoniakverluste ammoniak- 
armere Verbindungen, z. B. 


Pt(NH,),CL, Pt(NH,),Cl,, Pt(NH,),Cl. 
Co(NH,),X,, Co(NH,),X,, Co(NH,),X,, Co(NH,),X,. 


ou dmesg ttt SiG a Ra ae 


iD 


1 A. Weawne. Z. anorg. Chem. 3, 267 u. 8. w. 
» Die Quecksilberverbindungen finden auch in dieser Arbeit keine be- 
ricksichtigung. 
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Mit diesem Ammoniakverlust ist jedoch eine eigentiimliclhe 
\nderung verkniipft. Nehmen wir als typisches Beispiel Luteo- 
kobaltchlorid; dasselbe geht durch Verlust eines Molekiils Ammoniak 
in Co(NH,),Cl, tiber. Gleichzeitig mit dem Verluste eines Ammo- ; 
niakmolekiils tritt Funktionswechsel eines Saurerestes ein. D. h. im 


ie ome | 


4 .. 
2} ae 


Luteokobaltchlorid verhalten sich alle 3 Chloratome als Ione, sic 
werden durch Silbernitrat in der Kilte sofort als Chlorsilber aus- 














geschieden; im Purpureochlorid (Co(NH,),Cl,) ist dies nicht mehr * 
der Fall. Zwei Chloratome verhalten sich noch als lone, wahrend ' 
das dritte sich analog dem Chlor im Chlorithan verhalt, also nicht 3 
mehr als lon. a 
Kis soll hier auf das fernere charakteristische Verhalten der als Z 
lone wirkenden Chloratome dem Kaliumplatin-chlorid und -chloriir é 
gegeniiber nicht eingegangen werden, 5 
Anliilslich des Funktionswechsels eines Siurerestes liegt die 5 
Krage nahe, wodurch derselbe wohl bedingt sein kénne. q 
Man schreibt allgemein die verschiedene Wirkungsweise der 4 
Siiurereste auf eine direkte oder indirekte Bindung der Metallatome 
mit dem Siurerest, d. h., dafs die nicht als lone wirkenden Siure- 
reste direkt mit dem Metallatom verbunden seien, wihrend die als 
lone wirkenden durch das Ammoniak vom Metallatom getrennt seien. 
WERNER weist nun auf einen vor der Hand nicht zu erkliren- 
den Widerspruch hin, da dieses Prinzip im Gegensatz zu unseren 
heutigen Anschauungen iiber die Konstitution der Salze steht. Wird 
ein Metallsalz von der Formel MeX, in Wasser gelést, so nehmen 
wir an, dals eine Dissoziation in die lonen Me und X, eintrete. 
Nach der obigen Auffassung miifsten aber solche direkt an das 
Metallatom gebundene negative Reste in wisseriger Lésung keiner 
Dissoziation fihig sein. ¥ 
Weiter verfolgt Werner den Ammoniakverlust an der Hand 4 
der BLOMSTRAND-JORGENSEN’schen Formeln: é 
NH,.CI JA 
Me NH,.Cl ; , Mew NH,.C1 ’ 
NH,.NH,.NH,.NH,.C! \NH,.NH,.NH,.NH,.Cl 
~ Luteosalze. so Purpureosalze. 
Cl JACI 
Me Cl Me—-Cl 
NH,.NH,.NH,.NH,.Cl NNH,.NH,.NH,.Cl 
Praseosalze. Hexaminsalze. 


Bei den Purpureo- und Praseosalzen stimmt das Verhalten de: 
Siiurereste mit dem von der BLOMSTRAND-JORGENSEN’schen geforderten 
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rein, nicht mehr jedoch bei den Hexaminsalzen, bei welchen 
berhaupt kein negativer Komplex mehr das Verhalten 
ies Ions zeigt’, wie aus dem typischen Verhalten des Hexa- 
‘iumchlorids Jr(NH,),Cl, hervorgeht, in dem kein Chloratom mehr 
lon wirkt. 
Diese Thatsache fihrt Wrrner zu dem Schlusse, dals die 
KA LOMSTRAND-J ORGRNSEN schen Formeln nicht der richtige Ausdruck 
die Konstitution der Metallammoniaksalze sein kénnen, da durch 
das Verhalten der Siurereste nicht zu erkliren ist. 


Die Hexaminsalze fiihrt er nach Verlust eines weiteren Mole- 
kils Ammoniak nochmals in den Kreis seiner Betrachtungen;: 


es miilste: 
yx 
Me@_X 
NH,.NH,.X 


‘ 


eutstehen. Eine derartige Verbindung existiert jedoch nicht, wohl 
aber zeigt es sich, dals beim Austritt eines weiteren Ammoniak- 
molekiils zugleich Ersatz desselben durch ein Siureradikal eintritt: 

(NIEH,), 

Mec (in den ‘Tetraminsalzen). 
\.X,) 
Beim Ubergang von der Hexamin- zur Tetraminreihe handelt 

es sich also nicht nur um einen Ammoniakverlust, sondern um eine 
wirkliche Substitution der Ammoniakmolekiile durch Siurereste. 


Das Luteoradikal Me(NH,), I” ist dreiwertig positiv 
Purpureoradikal me wel ” ist zweiwertig positiv. 


T Met NH,), | 


. Praseoradikal x ist einwertig positiv. 
ae 


Me(NH,), ] 


» Hexaminsalz ist neutral. 
Ny 








Durch weitere Substitution eines Ammoniaks durch ein nega- 
tives Radikal entsteht ein negatives, einwertiges Radikal, das in 
icktrochemisch entgegengesetztem Sinne das vollstindige Analogon 
es Praseoradikals darstellt, z. B.: 

[ OND . IX 


24 





Tetraminkobaltnitrit. 
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Diesen eigentiimlichen Ubergang von den basischen Metall. 
ammoniakradikalen zu ihnlichen als Séure wirkenden Komplexey 
vermag die BLomsrTrRaND-JORGENSEN’sche Auffassung ebenfalls nich 
zu erkliren. 


Durch weiteren Ersatz von 1 Ammoniak durch Sféurerest jy 
den Tetraminsalzen sollte man zuniichst zu einem zweiwertigey 
Siureradikal, von 2 Ammoniaken zu einem dreiwertigen Séiureradika| 
gelangen. Verbindungen der Formel: 


[ MeN] R, 


sind nicht bekannt, wohl aber eine ganze Reihe der Formel: 
Me(X), 'R,, z. B.: Co(NO,\K, u. s. w. 


Diese Beziehungen fiihren Werner zu folgendem wichtigen Schluls: 
Ja in den Verbindungen 


| Me' x] 


X; 

alle 3 negativen Komplexe direkt mit dem Metallatom verbunder 
sind (Verhalten der Siurereste!), so miissen notwendigerweise auc!) 
die 3 Ammoniakmolekiile direkt mit ihm verbunden sein, und da 
wir durch Substitution dieser 3 Ammoniake durch negative Rest: 
zu den gut charakterisierten Siureradikalen (MeX,) gelangen, so 
miissen auch in diesen simtliche 6 Siurereste direkt mit dem Metal! 
in Bindung stehen. 


Ks bedarf hier nur kurz der Erwihnung des Ubergangs von 
den Metallammoniaksalzen zu den Salzen der Metallhalogensiuren, 
der durch die dem Metallatom innewohnende Eigenschaft, 6 Reste 
zu binden, interpretiert wird. 


Bedeutsam, und besonders auch im Rahmen des experimenteller 
Teils dieser Arbeit, ist das Kapitel tiber die Fihigkeit des Wassers, 
Ammoniak in den Metallammoniaksalzen zu ersetzen. Durch Ersatz 
siimtlicher Ammoniakmolekiile in den Metallammoniaksalzen gelangen 
wir zu den Hydraten der Metallsalze. Bei einer Unzahl von Bei- 
spielen liafst sich das Wiederkehren von 6 Molekiilen Krystallwasser 
auffiihren. Die alte Beziehung, dafs viele Metalle auch in ent- 
sprechenden Doppelsalzen 6 Radikale direkt gebunden enthalten, 
bringt den Schlufs zur Reife, dafs die EKigenschaft der Meta!'- 
salze, 6 Wasser-, bezw. 6 Ammoniakmolekiile zu binden, 
dieselbe dem Metallatom innewohnende Ursache hat“. 
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Analog zusammengesetzten Hydraten miissen also dieselben 





: <:rukturformeln zukommen, wie den Metallammoniaksalzen. 
4 

: NU,.Cl H,O—CI 

j Me“-NH,.CI Feo H,O—CI 

e NNH,),.Cl (H,O),-—-Cl u. s. w. 
a4 | oteosalz (nach Biromstrranp-JORGENSEN). 


ey 


Wenn schon die Annahme einer aus vier Gliedern bestehenc « 
. \mmoniakkette in’ den Luteosalzen eine Hypothese ist, die nu 
Fe wenig in Kinklang zu bringen ist mit der Bestindigkeit derartiger 
Verbindungen, so ist nach dem Werner’schen Resumé die sich 


4 daraus ergebende Folgerung fiir die Konstitution der Hydrate so 
a unwahrscheinlich, dafs man mit Recht an der Richtigkeit jener Auf- 
E fassung zweifeln kann. 

= Der WreRNER’sche Gedankengang iiber den Zustand der Metall- 


¥ sulze in wisseriger Lésung gipfelt in dem Satz, ,,dafs die erste 
3 Bedingung zur elektrolytischen Dissoziation eines Salzes die Fiihig- 
keit seines Metallatoms sei, sich mit einer bestimmten Anzahl von 
Wassermolekiilen zu einem Radikal zu verbinden, dafs eine direkte 
Bindung zwischen dem Metallatom und dem Siurerest nicht ein- 
treten kann‘, 

Nahe genug liegt dann die Frage, unter welcher riiumlichen 
Gestaltung wir uns derartige Komplexe vorstellen kénnen, und 
WERNER beantwortete diese Frage mit dem Oktaéder. 

Das Metallatom soll als Centrum fungieren, in den Oktaéder- 
ecken sind die 6 mit ihm verbundenen Molekiile verteilt. Kin 


Molekiil 
(NH,), 
| Melis 


Mig. 1) wiirde sich folgendermafsen repriisentieren: 


a bits, e a. § 


Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 
Xx x x 


NH, NH, 





NH, NH, 











NA, 
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Substituieren wir in Fig. 1 ein weiteres Ammoniakmolek jj 
durch einen zweiten Siurerest, so kann dies auf zweierlei Weise 
geschehen; wie dies aus Fig. 2 und 3 ersichtlich ist. Aus de 
Oktoéderformel geht also hervor, dafs 2 isomere Molekilkomplexe 


Mex | 


existieren miissen; eine Folgerung, die in der Existenz zweier iso- 
merer Praseosalze ihre Bestiitigung findet. 

line hier auf weitere Isomerieerscheinungen eingehen zu kénnen, 
wel noch kurz bemerkt, dafs beispielsweise bei einer Verbindung 
Me NH.) |X, die 3 Siurereste aufserhalb einer um das Oktaéde 
beschriebenen Sphiire gelagert sind. 

..Metallammoniakverbindungen, welche Komplexe |Me(NH.). 
und |Me(NH,),| enthalten, erscheinen als Bruchstiicke der Metall- 
ammoniaksalze der ersten Klasse, d. i. derjenigen Verbindungen 
mit dem Radikal |Me(NH,(,|. Verbindungen mit dem Komplexe 
Me(NH,).| giebt es nur sehr wenige, aber iiberaus viele und wohl 
charakterisierte mit dem Radikal [Me(NH,),]leiten sich von 2 wertigen 
Metallen ab.“ 

Von grolser Wichtigkeit sind zwei Siitze, welche die WERNER’ sclie 
Anschauung tiber die Verbindungen [Me(NH,),|X, priizisieren: 


1. Die Verbindungen der Formel [MeA,|X, erscheinen als 
unvollstiindige Molekiile [MeA,|X,. Sie verhalten sich so, 
als ob das im Oktaéderzentrum befindliche 2 wertige Metall- 
atom nicht mehr alle 6 Gruppen A zu binden vermdge, 
und sich deshalb 2 derselben unter Zuriicklassung des Bruch- 
stiickes MA, losliésen*. 

». ,,Von Wichtigkeit fiir die Art und Weise, wie diese Los- 
lisung erfolgt, ist die Thatsache, dafs beim Ubergang der 
Molekiile ((MeA,)|X, in Molekiile [(MeA,)|X, die Funktio: 
der Siiurereste keine Anderung erleidet; in den Ver- 
bindungen {[(MeA,)|X, verhalten sich beide Siurereste a'- 


Jone. 


Aus der grofsen Zahl von Metallammoniaksalzen der allgemeinen 
Formel {(MeA,)|X, griff Werner die vorziiglich charakterisiertes 
Platinverbindungen zur Begriindung und Festigung seiner theore- 
tischen Ansichten heraus. 


Platomonodiaminsalze, denen die Formel: 


- - mr f if — ‘s ara et} . ‘ 
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NH,.NH,.X 


ie, NHN 

4 -sveschrieben wird, sollten als Salze 2 wertiger Basen mit Platin- 
* -hlorir eine Verbindung: 

= NH,.NH,. 

B Pt¢ SPtCl, 


den. Das thun sie jedoch nicht, sondern sie zeigen das Verhalten 








e eines einwertigen Salzes und geben das Salz: 
rite | 
5 “1. NH). ; 
4 Pt H)s 2c), 
: ("| 
vollstiindiger Ubereinstimmung mit der Formel: 
(NH,), 
) 3 >} 
Live I, 
wihrend die friihere Formel sicher nicht der richtige Ausdruck threr 
Konstitution sein kann. 
Durch Substitution eines Ammoniakmolekiils durch einen Siiure- 
rest entstehen Verbindungen 
py NHs) 
Ny 
entsprechend den isomeren Verbindungen: Platosemidiammin- 
und Platosamminsalze. ; 
Den Platosemidiamminsalzen kommt nach CLeve-JORGENSEN die 
Hormel 
NH,.NH,.C! 
Pt< 
C] 
zu, nach welcher sich die 2 Chloratome verschieden verhalten sollten, 
vas jedoch nicht der Fall ist; sie verhalten sich gleich, wie es 
cine Kormel: 
to | 
| Tol 
verlangt. Die Konstitution der Platosamminsalze fand in der 
, hormel 
4 NH,—X 


PK 
NH,—X 
nren Ausdruck. Platosamminchlorid entsteht aus Platodiammin- 
niorid [Pt(NH,),jCl, durch Erhitzen: unter Verlust zweier Molekiile 
\mmoniak tritt Funktionswechsel zweier Siiurereste ein. Platosammuin- 
orid bildet mit Platinchloriir kein Doppelsalz mehr. Auf die zur 
iteren Begriindung auch bei den Semidiamminverbindungen an- 
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gefiihrten Chlorsulfosiureverbindungen moge der Hinweis auf die 
eischliagige Stelle geniigen. 

Die Molekiile [MeA,|X, denkt sich Werner als unvollstindige 
Molekiile |MeA,|X,, wie die Radikale (MeA,) als unvollstiindic: 
Radikale (MeA,), und zwar entstehen die ersteren aus dem letzteren, 
dem als Oktaéder gedachten Radikal (MeA,) durch Verlust zweier 
A-Gruppen, ohne dafs ein Funktionswechsel der Siurereste eintritt: 


(A) 








A 


(A) 








WERNER giebt dafiir die plane Formel: 


\ 


ya 


Bei Austritt einer weiteren a-Gruppe resultiert: 


ik a 


| | 
X—M—X oder a—M—X. 


| 
a X 


Verbindungen der allgemeinen Formel (MeA,X,) miissen nach 
den Werrner’schen Entwickelungen in zwei geometrisch isomere! 
Kormen auftreten, eine Forderung, die durch die entsprechende 
Platinverbindungen erfiillt wird, fiir welche beide nach den WERNER - 
schen Ausfiihrungen nur eine Formel: 


NH, 

p,-NH, 
~Cl 
: - Nn 
zuliissig erscheint. C| 


oT 
es 
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's ignite Cu 
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BRLOMSTRAND-CLEVE gaben bekanntermafsen folgende Formeln: 








re NH,— Cl / NH, NH,— Cl 
a Pt Pt 

: NH,.C! Nel 

4 Platosamminchlorid, Platosemidiamminchlorid. 


durch die schénen JORGENSEN’schen Untersuchungen eine ex- 
-imentelle Stiitze fanden. Werner! verwirft diese Formeln: fiir 








4 _ resultieren nach den gegebenen Entwickelungen die geometrischen 
i) — 
oe [someren: 
Fi C] NH, C) NH, 
Pt Pt 
Cl NH, NH, Cl 
Platosemidiamminchlorid. Platosamminchlorid. 


An der Hand dieser Formeln diskutiert er die JORGENSEN’schen 
gemischten Pyridinammoniakverbindungen, die in ihren Reaktionen 
hne weitere Hypothesen sich glatt seiner Theorie anbequemen. ' 


Die geometrische Isomerie fiihrt WrrNeR* spiterhin auf den 
allgemeinen Fall der Cis- und Trans-Ilsomeren zuriick. 


NH, C| NH, X 
F *‘ 
Pt Co Cisformen. 
14 air NG 
NH, Cl NH, X 
NH, | NH, X 
Pr Co Transformen. 
JS y, 
Cc) NH, xX NH, 


Dabei sollen wie bei den Kohlenstofiverbindungen die Cisformen 
unbestaindigen, labilen, die Transformen die bestandigen, stabilen 
repriasentieren. 
Eines neuen, von WERNER eingefiihrten Begrities der Koordi- 
nationszahl ist noch zu gedenken. Mit dem Ausdruck ,,Koordi- 
itionszahl** bezeichnet er die Anzahl der Atomgruppen, mit welche: 


F i» Elementaratom sich direkt zu einem Radikal verbindet. Ein 
¥ \tom mit der Koordinationszahl 6 hat also die Fahigkeit, sich mit 
4 \ Gruppen direkt zu verbinden. Die Koordinationszah! wechselt 


' Vergl. S. 172. 
* A. Werner, Z. anorg. Chem. 8, 154. 
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von Klement zu Element. Die beiden Begriffe Koordinationsz,;! 
und Valenzzahl miissen streng auseinander gehalten werden. 

In gliicklicher Weise stiitzte Wrrner in Gemeinschaft mit 
Miotatrt die von ersterem begriindete Theorie durch die Unter- 
suchungen itiber das elektrische Leitungsvermégen der Lésungey 
anorganischer Verbindungen. 

Ks darf als selbstverstiindlich hervorgehoben werden, das 
JOnGensen natiirlich ein Gebiet, das er viele Jahre hindurch 
mit bewundernswerter Sachkenntnis und Griindlichkeit gepfliigt 
hat, auts hartnickigste gegen das herandringende Neue  ver- 
teidigt. Fiir JOrGeNseN fillt, bei aller Anerkennung der geist- 
reichen Spekulation, der ,,unerbittliche Versuch’ ins Gewicht, de) 
allein Klarheit in die verwickelten Verhaltnisse der ausgedehnutey 
Gruppe der Metallammoniakverbindungen bringen kénne. Er erhel 
gegen Werner den Vorwurf, den bewihrten Boden der Valenz ver- 
lassen zu haben; dann wendet er sich gegen den zentralen Punkt 
der Werner’schen Theorie, wonach in Verbindungen vom ‘Typus 
Me(NH.).X. kein negativer Rest mehr das Verhalten eines lons 
zeige und betont, dafs sich Werner nicht nur betreffs des PALMAEn’- 
schen Iridiumammoniakechlorids, sondern auch hinsichtlich des Erp- 
MANN schen ‘Triamminnitrites, die ihm beide als Stiitzen dienen 


sollten, getiiuscht hatte. Die erstere hatte PALMAER in seiner 


Originalabhandlung wegen des Verhaltens gegen Chlor und Silber- 
nitrat als ein Doppelsalz von Iridiumchlorid mit einem ammonia- 
kalischen Chlorid etwa lr(NH,)Cl,.[rCl, angesprochen. Aus dem 
Triamminnitrit liefsen sich keine weitgehenden Folgerungen zielien., 
da die Konstitution vieler Nitrite sehr verschieden gedeutet werden 
kénne. Denn schon die Verbindung Dinitrotriamminkobaltchlorid, 
in der nur noch 2 Nitrogruppen enthalten seien, zeige nach iiber- 
einstimmenden Resultaten von PrrersEN und WeRNrER-MIOLATI eit 
Leitfihigkeit, wie sie einer Verbindung mit ,,einem“ elektronegative: 
lon zukomme. Ein bei niederer Temperatur erhaltenes, giinstiges 
Zahlenresultat kénne ihn nicht tiberzeugen. 

Gierade das Verhalten des Triamminnitrits lifst Werner auc! 
JORGENSEN gegeniiber als zentralen Punkt sejner Theorie gelten unc 
appelliert nur an die Logik JOrGENsen’s. ,,Die Leitfihigkeit“, sagt 
Werner, ..muls wohl als sicherstes Mittel gelten, die lonenzahl zu 
bestimmen, und dals nur diejenigen Reste in den Metallammoniak- 
salzen als lone fungieren, die mit dem Metallatom in keiner direkte: 


Bindung stehen, diirtte als bewiesenes Grundprinzip gelten“*“. WEry) 
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‘ite nach JORGENSEN’s Angaben das ‘Triamminnitrit von Grpps 


untersuchte es auf seine molekulare Leitfihigkeit (bei 

















3 und 
* »—250 ergab sich u=6.12). Nach diesem Resultat kann das Salz 
§ méglich eine Nitritgruppe als lon enthalten. Die molekulare 
S Leitfihigkeit fiir das Erpmann’sche Nitrit heferte Werner und 
© Mionatt: w=6.71 (v=250).' Den beiden Verbindungen muls sonach 
2 die Formel 
3 Co! N‘ ole 
zukommen. Mit halbverdiinnter Salzsiiure entstehen aus_ beiden 
>  ‘friamminchlorodinitrite, die jedoch vollstindig von einander ver- 
schieden sind. Das aus dem Grpps’schen Salz bildet rotbraune, 
dJerbe Krystalle, das aus dem Erpmann’schen gelbbraune, silber- 
slinzende Blittchen. Hier haben wir es einfach mit 2 geometrischen 
lsomeren der Form 
A 
Me*;3 
[Megs 
yu thun, denen die Raumformeln: 
A X 
X A 
X 
eutsprechen. 
Nach JORGENSEN miilsten dieser Verbindung Formeln zu- 
Pr 
kommen wie: 
y-NO, 
Co aNO, 
NO, SANH,y.NO, 
Co «@(NH,),.NO, und 
ONO, y (NH,).NO, 
ih a 3 T . : itrit Co a NO, 
; TIBBS rammMmimnoitri ¥ NO, 
i Erpmann's Triamminnitrit. 
z | 
z; Die minimale Leitfiihigkeit des Triamminkobaltnitrits scheint JOncenses 
2 venig Beweiskraft zu haben, da salpetrigsaure Salze ein anormales Verhalten 
3 Z. anorg. Chem. 11, 416 u. s. w.). 


5 inorg. Chem. X VILL. 
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Dem widersprechen die Thatsachen, denn aus beiden isomerey 


Chioriden 
Cl 
Col NO,), | 
(NH), 





entstehen durch Einwirkung von Ammoniak in gleicher und _ se} 
gvuter Ausbeute HK lavokobaltnitrit. eine Thatsache, die mit (er 
JORGENSEN schen Formeln durchaus unvereinbar sei, die aber de 
Kontigurationsbeweis fiir die geometrisch isomeren Reihen der Flayo- 
und Croceo-Salze in sich schliefse.’ Nach JORGENSEN? reichen di: 
von Werner gegebenen Unterschiede nicht hin, die Existenz eines 
zweiten ‘Triamminnitrits zu beweisen, so dals auch die Schluls- 
folgerungen, die er aus der vermuteten [somerie zieht, sowie die 


zugehdOrigen Oktacderformeln auf schwachem Boden ruhen. 


Kine kriiftige Stiitze fand Wrrner in neuerer Zeit durch die 
Arbeiten von K. A. Hormann.® Das von Hormann und Wisp! 
dargestellte Kobalttriammin C,S,Co,(NH,), liefert bei der Kinwirkung 
salpetriger Diimpte Co(NO,).(NH3),, 
Angaben mit dem Erpmann’schen ‘Triaminnitrit iibereinstimmt. 


das nach den JORGENSEN’schen 
Ks ist also ein thatsiichlicher Zusammenhang der Hormann’schen 
Verbindung mit den Kobaltammoniakverbindungen bewiesen, und 
das analytische Verhalten (Nitroprussidnatrium, Jodaethyl) zwing' 
ihn zur Annahme, dals kein Ammoniak ,,eingelagert‘ sein kénne. 


Aus JOnGENsSEN’s Versuchen folgert, dals in den Croceosalzer 
die eine Nitrogruppe an eine andere Valenz der Kobaltatome ge- 
bunden sein mufs, als in den Flavosalzen, und dals somit das 
trivalente* Kobaltatom in der That verschiedene Valenzen habe. 


Der Bildungsvorgang der Verbindungen {Me(NH,),X,) ist nac! 
JORGENSEN ganz verschieden von demjenigen der Bildung ce! 
urpureosalze aus Luteosalzen: ,,Verlust eines Ammoniakes bring 
keine Anderung der chemischen Funktion eines Siurerestes heryor. 
Kbenso negiert er unter Hinweis auf die Verbindung Co(NH,),(C\ 


' A. Weryer, 7. anorg. Chem. 8, 182—186. 

' Jinaensen, Z. anorg. Chem. 13, 172 u. 8. w. 

* K. A. Hormann, Z. anorg. Chem. 14, 263 u.s. w. 

* Der Hinweis auf Verbindungen trivalenter Metalle ist zur Lllustrierung 


der zwischen beiden Forschern bestehenden Streitfragen unumgiinglich. 
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Werner’sche Postulat der Nichtexistenzfihigkeit von Ver- 
dungen Me(NH,),X,. Das Werner’sche Verlangen, dals beim 
\ustritt eines Ammoniakmolekiils aus |Me(NH,.),X.| Ersatz desselben 


‘ rch ein Siureradikal eintrete unter Bildung von Komplexen 
e Ve(NH,),X,], werde ganz und gar nicht erfillt. Absolut keine 
Fs ‘eltung und Beweiskraft hat fiir ihn der Werner’sche Schlufs, dafs, 
ES in den Verbindungen {Me(NH.,).X.| die drei negativen Reste 
: irekt mit dem Metallatom verbunden seien, es auch die 3 Ammo- 
niake sein miifsten, weil die Voraussetzung falsch sei, und er 
weist besonders wieder auf die Dinitrotriamminkobaltsalze hin 


siehe S. 184). 


Betrefis der Substitution der Ammoniakgruppen in den Metall- 
ammoniaksalzen durch Wasser erfreuen sich die Anschauungen det 
beiden Forscher einer etwas besseren Ubereinstimmung. Unan- 
nehmbar bleibt JORGENSEN jedoch die ausgedehnte Substitution der 
Ammoniakmolekiile durch Wasser, da die Zahl 6 keineswegs die 
Grenze der aufnehmbaren Wassermolekiile sei. Viele Purpureo- 
und Luteosalze enthielten doch Krystallwasser, das dann doch auf 
andere Weise erklirt werden miifste. Am meisten schrecken 
JORGENSEN die Vitriole,! die vielen vorkommenden wasseriirmeren 
Verbindungen ab, wodurch ihm der ganze Wert der 6-Zahl fraglich 
wird. Die ganze Grundlage des Werner’schen Systems erscheint 


ihm unhaltbar. 


Zur Erklirung der Konstitution der Luteosalze tafst er die 
Méglichkeit der Verschiedenartigkeit der Valenzen der 3-wertigen 


Metallatome ins Auge. 


Die Luteosalze priisentieren sich dann folgendermalsen: 














y NH,.X 
Me.a.NH,.NH,.NH,.NH,.X. 
NH ,X& 
Cl NOH,).C] 
Me.a.a,.Cl > Me.w.a,.Cl 
aC .a.Cl 
Chlorpurpureosalz. Pentaminroseosalz. 
YH,O)C! Cl 
Me.a.a,.Cl > Me.e.a,.Cl 
POF Cl (OH,).C] 
¢ ry . . ae . . 
4 letraminroseochlorid. Aquotetraminpurpureochlorid. 


a 

ai 
" 
Rt 
a 


2989 und 300 


13° 


Siehe Werner's Erklirung: Z. anorg. Chem. 3, 28 
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lie ausfihrliche, aufserordentlich interessante Begriindung mu). 


in der Originalabhandlung nachgelesen werden. 


JOnGeNseN findet eben, dafs das an y und # angelagerte 
\mmoniak oder Wasser, obwohl die Verbindungen anscheine)< 
symmetrisch gebaut sind, in verschiedener Weise gebunden s 
miisse, und er sucht dem geeigneten Ausdruck zu verleihen dadurc}, 
und @ als verschiedenartig betrachtet, und 


dals er die Valenzen 7 


zwar soll @ elektropositiver als y sein. 


Wenden wir uns vom Standpunkt der Verschiedenartigkeit der 


Valenzen den Croceo- und Flavo-Salzen zu. 


Croceosalze sind: 
NO, 
(‘oa N¢ , 
.p.a,.Cl 
Klavosalze: 
yNO, 
Co.w.a,Cl 
P.NO, 
konstitulert. 


Das Flavosalz giebt beim Behandeln mit heifser konzentrierter 
Salzsiiure — Praseochlorid. Croceosalze dagegen geben schon 
durch kalte verdiinnte Salzsiure nur das eine NO, ab, unter 


Bildung von: 
y NO, 
Co.a.Cl 
Pity Cl 


Chloronitrotetramincehlorid. 





Das Chloratom sei hier allerdings direkt an das Metallatom 
vebunden, aber ganz anders wie das z. B. im Chlorpurpureosalz an 


der y-Valenz gelagerte: 


y—Cl 
Co.a—a,.Cl. 
p—a.Cl 


Das trockene Salz scheidet mit einer absolut alkoholischen 
Lésung von Silbernitrat beide Chloratome gleich leicht als Chlor- 
silber ab. Wird das Salz mit Wasser in Beriihrung gebracht, so 
geht das an Kobalt gebundene Chloratom sofort und nicht wie 1 
den Chlorpurpureosalzen sehr langsam in (OH,).Cl iiber. Hieraus 
milste konsequent folgen, dals auch die Valenzen y und # ver- 


schiedenarug sind, und zwar @ weit elektropositiver als Pp. Aw 
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e andere Anschauung betreffs zweier Konstitutionsformeln, die 
verschiedenen Valenzen y und ff fiihrt, sei auf die Orginal- 


bhandlung verwiesen. 


Aufrecht erhailt J6érG@ensen die Existenz der viergliedrigen 
\mmoniakgruppe und bedeutet dabei, dafs Beispiele, bei denen in 
solch viergliedrigen Ammoniakgruppen Ammoniak durch Wasser 
vertreten sei, gar nicht oder fast gar nicht aufgefunden §seien. 
Prinzipiell sei eine solche Substitution mit seiner Auffassung nicht 
im Widerspruch. JORGENSEN geht davon aus, dals dem wasser- 
‘freien Chlorwasserstoff der Charakter einer Siure abgeht, dals da- 
vegen H.OH,.Cl eine starke Siure sei. So bilden wasserfreie Metall- 


chloride bei Beritthrung mit Wasser Verbindungen: M(OH,.Cl)n, 
in denen die Chloratome als lone wirken. Analog mit H.OH,.Cl 
wirke H.NH,.Cl in den Metallammoniaksalzen, in denen Chlor durch 
OH,.Cl, dieses durch NH,.Cl ersetzt werden kénne. NH,.X kénne 
wohl durch OH,.X ersetzt werden, woraus keineswegs folgere, dafs 
\mmoniak durch Wasser ersetzt werden kénne. 


Werner dupliziert nunmehr, dals er keineswegs von der Valenz 
abstrahieren wolle, dafs seine Angriffe nur aut die zersplitterten 
Spezialanschauungen der Chemiker gerichtet wiiren. An der Hand 
eines sprechenden Zahlenmaterials (molekulare Leitfihigkeit) tritt 
Werrver der JORGENSEN’schen Behauptung entgegen, dals die Frage 
vach der Konstitution der Platinammoniakverbindungen von der- 
enigen nach der der iibrigen Metallammoniaksalze zu trennen sei. 
lm Gegenteil halt er einen prinzipiellen Unterschied in den EKigen- 
chatten der sich von verschiedenen Metallen ableitenden Metall- 
da Jér- 


immoniakverbindungen fiir ausgeschlossen. So weist er, 


GENSEN auf diesen Umstand ein besonderes Gewicht gelegt hatte, 
darauf hin, dafs auch in der Platinreihe voraussichtlich Praeso- 


ze hestehen. Wenn also schon die beiderseitigen Kigenschaften 
seinen Grund fiir eine Trennung nach der Konstitutionsfrage bieten, 

werde dies noch nachdriicklicher durch die sowohl beim hobalt 
Us beim Platin auftretenden eigentiimlichen Isomerieen. Er greift 
un ebenfalls die von JORGENSEN ins Feld gefiihrten Croceo- und 
Nlavo-Salze heraus. Aus den Resultaten der molekularen Leit- 
wuigkeit ergiebt sich, dafs man es bei denselben mit komplexen 
Radikalen 


. NEY? | 
| “(NHg)) 
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in analoger Weise bei den Platiniamminen mit komplexen Radikal, 


| a7 ied 


Cl, 


zu thun habe, und dafs allgemein gesprochen ein Radikal 





| Me“ 4 
| Ag! q 
in 2 isomeren Zustiinden existieren kann, wihrend JORGENSEN |e; 
der Abtrennung der Platinverbindungen zu der unwahrscheinlichey é 
Hypothese der Verschiedenheit der Valenzen greifen muls. 
| ff] 
Co.a ly & 
a 


wo doch schon die Annahme von Ammoniakketten allein nichts 
weniger als bewiesen sei. Zudem wiirde die Isomerie der ent- 
sprechenden  Platini-Verbindungen ausgedriickt werden dure) 


Hormeln: 
NH,.NH,.CI UNU,. C1 
Pt | Pec, , 
\Cl, NH,.C! 

Kiir den analogen Isomeriefall ,,zwei‘* Erklirungen. Einerseits 
verschiedene Valenzen (Co), andererseits verschiedene Linge de: 
Ammoniakketten (Pt). 

Kin fiulserst interessantes Streitobjekt bot von Anfang an das 
Dichrokobaltchlorid dar, in welchem nach JORGENSEN gemiils (le! 
Kormel : 

.H,0.C1 
Co.NH,.Cl 
'NH,.NH,.C! 


% lone enthalten sein sollten, wihrend Werner und Miouati au! 
Grund der molekularen Leitfihigkeit zur Formel: 


(NH,), 
cots jo 
Cl, . 


? 


gelangen, in der, wie es die Zahlen verlangen, nur noch ein Atv! 
Chior als lon fungiert. Die JOr@ENsEH’sche Formel kann sc! 
deshalb nicht richtig sein, weil die Werte fiir die Leitfahigk: 
des Dichrochlorids mit der Zeit zunehmen. Eine scharfe Beant- 
wortung der Frage nach der im Dichrochlorid primar vorhandene! 
Anzahl von lonen ergab sich fiir Werner aus der Bestimmung 


der molekularen Leitfihigkeit bei 1°, verglichen mit der sich be! 
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‘oyselben Temperatur fiir Chlorkalium, Chlorbaryum und Luteo- 
altehlorid ergebenden Zahlen. Die JOr@ENsSEN'sche Beobachtung, 
aus Dichrochlorid die 3 Chloratome in der Kalte durch Silber- 

rat gefillt werden, tindet ihre Begriindung in der sehr raschen 
|onisierung der Chloratome, so dafs eben diese Art des Nachweises 


3 diesem Falle nicht angiingig sei. Erhirtet werde dies durch die 
3 Picornr’schen Beobachtungen, wonach in iithylalkoholischer Loésung 
; auch solche Chloratome ausgefaillt werden, die in wisseriger Lésung 
a jurch Silbernitrat nicht fallbar selen. 


Die Ubereinstimmung der Kigenschaften der Dichro- mit den 
Praseo-Salzen fiihrt Werner zur Annahme, dals zwischen beiden 
nahe Beziehungen herrschen miissen. Er tafst Dichrochlorid als 
\yuopraseosalz auf, verwirft die von JORGENSEN spiiterhin aufge- 
stellte Formel: 

/H,O.X 


Co” NH,.NH,.NH,.X 
x 


und beharrt fiir das Dichrosalz nachdriicklich auf der Substitution 
eines der 4 Ammoniakmolekiile im Praseosalz durch Wasser. 


Ausgehend von dem JORGENSEN’schen Zugestiindnis, dafs auch 
’ Mol. Ammoniak in den Luteosalzen durch Wasser ersetzt werden 
kjnnen, was ja einen wesentlichen Schritt zur Anerkennung der 
zwischen Metallammoniaksalzen und Hydraten herrschenden Be- 
zichungen involviert, weist Werner darauf hin, dafs die aus den 
Uichrosalzen durch Wasseraufnahme entstehenden Triamminroseosalze 


[Colao 
urch ihre molekulare Leitfahigkeit den klaren Beweis bringen, dats 
e Luteosalze sind, in denen 3 Ammoniakmolekiile durch Wasser- 
molekiile ersetzt sind. (Auch hier wiire wieder in der JORGENSEN- 

schen viergliederigen Ammoniakkette ein Ammoniakmolekiil durch 

Wasser ersetzt.) 


Des weiteren beschreibt er ein Diaquopraseosalz (WEISSBERG) 
(NH, & 


, —Co(H,O), Ch, 
| Ci, 


also ein Praseokobaltchlorid, in welchem 2 Mol. Ammoniak durch 
Wasser ersetzt sind. Alle diese Aquoammoniakmetallsalze bilden 
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eime Ubergangsreihe, die die Metallammoniaksalze mit den Hydraten 
verkniipft. 
JOnGENSEN beschrieb spiter ein Ammonium-Dinitro-Diammin. 


kobaltoxalat: 
(NO,),.Co(NH,),.C,0,.NH,.H,0, 


das ihm bei geeigneter Behandlung (konz. Salzsdure) ein griines Sal, 
lieferte, das identisch mit dem von WERNER und WEISSBERG er- 
haltenen Diaquochloropraseochlorid 

(NH,), 


Co(H,Oy |Cl 
Cl, 


war. Nach der JOrnGENSEN’schen Analyse und der Bemerkung, die 
er selbst dazu macht, ist an der Analogie mit dem Dichro- und 
Praseochlorid nicht zu zweifeln. Und er giebt selbst zu, dals in 
diesem Falle die Werrner’sche Ansicht, dafs auch in der vier- 
vliederigen Ammoniakgruppe sich Ammoniak durch Wasser vertreten 
lasse, richtig sel. 

Das wire in mdglichster Kiirze der Stand der zwischen Jox- 
GENSEN und Werner betretts der Metallammoniakverbindungen be- 
stehenden Controverse. 

Zu welcher Partei sich der Einzelne hinneigen will, das mus 
wohl billig dem Urteil des Betreffenden iiberlassen werden. Mit 
vollem Recht hat auch Werner eine JORGENSEN’sche Bemerkung 
zuriickgewiesen, die allen denjenigen, die Wrerner’s Theorie Beifal! 
zollten, eine wenig eingehende Sachkenntnis der Metallammoniaksalze 
imputiert. Wenn jemand in irgend einer Sache ein Urteil abgiebt, 
so dart als selbstverstiindlich vorausgesetzt werden, dafs dies «aul 
Grund einer genauen Orientierung geschieht. Wie dann auch sein 
Urteil ausfallen mége, dem glinzenden Verdienste JORGENSEN’s in 
dem unendlich schwierigen Gebiete der Metallammoniakverbindungen 
kann dies nicht den geringsten Eintrag thun. 

Wir hiitten uns nun zunichst mit der weiteren Entwickelung 
der Werrner’schen Theorie selbst zu befassen. 

Was dieser Theorie einen erhéhten Wert und einen eigen- 
artigen Reiz verleiht, ist ihre Anwendbarkeit auf andere = an- 


organische Verbindungen, jene tiberaus klaren Entwickelungen, dic 


bei der Phosphor-, phosphorigen, unterphosphorigen Saure, Phos- 


phinoxyden — den thatsiichlichen Verhiltnissen gerecht werden und 





- ” o Pi A 


aie ee Lee 
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venau passend auf die absteigende Schwefelsiurereihe angewandt 
werden kénnen. Besonders wertvoll auch deshalb, weil wir inmitten 
.o vieler trennender Gesichtspunkte, trotz so heterogener Kdérper, 
wie das doch die Metallammoniaksalze und die genannten Sauer- 
tofiverbindungen sind, ein ,,gemeinsames Band“ ahnen diirfen, das 
Jie chemischen Verbindungen umschlingt. 

Kine originelle Briicke zwischen den Hydraten, Sauerstoffsalzen, 
Chloro-, Bromo- u.s.w. Salzen zu den Ammoniakverbindungen und 
Doppelsalzen baut Werner durch seine Theorie der Molekiilver- 
bindungen. Er geht dabei von dem Prinzip aus, ,,dafs auch dann, 
wenn, nach der Valenzzahl zu schliefsen, das Bindevermégen be- 
stimmter Atome erschépft erscheine, dieselben doch noch in vielen 
Kallen die Fiihigkeit besitzen, sich unter Bildung ganz bestimmter 
Atombindungen am weiteren Aufbau komplexer Molekiile zu be- 
teiligen.* 

Mit der Annahme dieses Prinzips wendet er sich der Beant- 
wortung der Frage zu, welche Zahl die Grenze der einem Atom 
miglichen Atombindungen angiebt, und durch was die Grenzzahl 
bedingt wird. 

Die Frage nach der Anzahl beispielsweise von Pyridinmole- 
kiilen, welche das Metallatom aufzunehmen vermag, legte ich mir 
auf Grund der Werrner’schen Theorie iiber die Konstitution der 
Metallammoniaksalze (1. Mittg.) sofort vor! und bemiihte mich, sie 
experimentell ergriinden zu kénnen. 

Wie beantwortet sich Wrrner die wichtige Frage nach der 
\nzahl der Atome und Radikale, die mit einem Atom in direkter 
Bindung stehen kénnen? Folgende Uberlegung ist fiir ihn mafs- 
gebend: 

,Jedes Atom ist ein materieller Punkt mit einem bestimmten 
Volumen; der Raum um dasselbe in einer ersten Sphiire ist somit 
beschrankt und infolgedessen kénnen in demselben nur eine ganz 
bestimmte Anzahl Atome Platz finden. Wenn nun dem Centrums- 
atom iiberhaupt die Fiahigkeit zukommt, eine gréfsere Anzah| 
anderer Atome in stabiler Gleichgewichtslage um sich zu grup- 
pieren, so mulfs durch die Raumfrage bei einer bestimmten Zahl 


' Laeb. Ann. 282, 271, siehe auch Z. anorg. Chem. 11, 257 u.s. w. Letztere 
Arbeit mulste bereits im Januar 1895 wegen Erkrankung abgeschlossen wer 


en, so dafs bei der spiiter (November 1895) erfolgten Verdffentlichung die 
Werxer'sche Beantwortung der gleichen Fragen (Bd. 9, 889 u. s. w. Mai 1895) 
meinerseits unberiicksichtigt blieb. 
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eine Grenze erreicht werden. Die Zahl, die diese Grenze an- 
giebt, nennt Werner ,,Kcordinationszahl“, und die bei den verschie- 
densten EKlementaratomen auftretende, iibereinstimmende Koordi- 
nationszah!| zeigt ihm, dafs dieselbe nicht durch die in den Atomey 
enthaltene Energiemenge bedingt sein kiénne. Die Koordinations- 
zahl ist unabhingig von der Valenzzahl, sie ist nur abhangig 
von der Gréfse des der Atmosphire direkt benachbartey 
Raumes. 

Ich gebe zu, dals die Koordinationszahl unabhiingig von der 
Valenzzahl ist. Die Valenzzahl ist bei einer Verbindung [Co(NH,), \C\, 
fiir das Kobaltatom ZWel*, Ich gebe ferner Zu, dafs die Koordi- 
natiouszahl abhiingig ist von der Gréfse des der Atmosphire direkt 
benachbarten Raumes. Es sollen also in diesem Raume, unab- 
hiingig von der Valenzzahl, sechs Ammoniakgruppen Raum finden. 
Warum tinden nur vier Pyridingruppen Platz? Das Pyridin, ab- 
gesehen von dem iihnlichen Verhalten, muls dem Ammoniak in 
derartigen Verbindungen gleichgesetzt werden kénnen. Hat doch 
auch JORGENSEN mit seiner Hilfe die alte Ammoniumtheorie un- 
widerleglich beseitigt. Der Grund kann doch nur in einer ge- 
wissen Knergiesumme liegen, die das Metallatom dem Pyridin gegen- 
liber fiulsert und die selbst wieder bedingt sein kann durch die 
Grolse des Pyridinkomplexes dem Ammoniak gegeniiber. K. A. Hor- 
MANN’ bemerkt in seiner Abhandlung iiber Nitroprussidnatrium 
ebenfalls in dem von mir friiher? geiufserten Sinne, dalfs fiir dic 
Méglichkeit des Eintritts eines gréfseren organischen Basenmole- 
kiils an Stelle von Ammoniak in erster Linie die Raumfrage mals- 
gebend sein diirfte. In seinem Falle (negativer Erfolg beim Ver- 
such, ‘Trimethylamin oder Pyridin einzufiihren) mache es den Ein- 
druck, als kénnten umfangreichere Molekiile die im Prussidnatriwy 
offene oder nur mit Wasser besetzte Koordinationsstelle am Eisen 
nicht mehr, wenigstens nicht so leicht wie das Ammoniak ein- 
nehmen. 

’dBr,.6C,H,N und CuBr,.6C,H,N sind darstellbar, wihrenc 
aus den entsprechenden Chloriden nur Dipyridinverbindungen ent- 
stehen. Das Metallatom mufs doch immer derselbe materie|le 
Punkt bleiben, fiir den seine ihm zur Verfiigung stehende Raum- 
sphire unverinderlich ist. Wenn nun die Reste selbst, die 1» 


' Z. anorg. Chem. 12, 146 u. 8. w. 
* Ebendaselbst 11, 260. 
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ie erste Sphiire eindringen, dieselben bleiben, und es ergeben sich 
der Koordinationszahl so grofse Unterschiede, so mufs das doch 
diesem Falle auf Konto der Siurereste geschoben werden. 
CuBr,.6Pyr, CuS0,.4Pyr, Cutl,.2Pyr. 
CdBr,.6Pyr, Cd$0,.3Pyr.2H,O, CdCl,.2Pyr, Cd(Mn0,),.4P yr. 

Bei der Werner’schen Auffassung des Begrifles der Koordi- 
ationszahl soll es von nebensa&chlicher Beziehung sein, ob das 
betrachtete Atom in bestimmten Einzelfillen zu viel oder zu weng 
Knergie besitzt, um so viele Atome bestimmter Natur zu_ ketten, 
als Platz haben. ,,I[st mehr Energie vorhanden, so wird sich das 
vebildete Molekiil unter Umstiinden am Aufbau noch komplexerer 
Atomkomplexe beteiligen kénnen; ist weniger Energie vorhanden, 
.) wird das betreffende Atom weniger Radikale ketten, als Platz 
haben, d. h. es werden unvollstiindige Verbindungstypen (in Bezug 
auf den Grenztypus) auftreten.““ Meiner Auffassung nach liegt 
darin ein Widerspruch. Erst fiihrt Werner die Koordinationszah! 
auf eine Raumfrage zuriick und bemerkt, dafs dieselbe nicht bedingt 
sein kénne durch die in den Atomen enthaltenen Energiemengen; 
trotzdem erklirt er das Entstehen komplexerer Gruppen durch einen 
,Energieiiberschufs“, unvollstiindige Typen durch einen ,,Minder- 
vehalt’. Ich méchte gerade fiir die Koordinationszahl die Energie 
des Metallatoms nicht missen, unbeschadet der Valenz. Jeder 
Wirkung mufs eine Kraft entsprechen; jedes Atom entspricht eimer 
vewissen Energiemenge, und wenn ein Atom in einer umgebenden 
Sphire eine gewisse Anzahl von Radikalen zu bannen vermag, so 
handelt es sich nicht nur um eine Raumerfiillung, — die betrefien- 
den Atomgruppen miissen auch festgehalten werden. Von der Raum- 
‘rage kann die Energiefrage wohl nicht getrennt werden. 

Kir Werner ist die Koordinationszahl eine Raumzahl, deren 
Abhingigkeitsgrenzen von dem bestimmbaren Atomvolumen heute 
unter keinen Umstiinden schon eingehend diskutiert werden kénnen.' 


' Anm.: Aus einer Ubersicht der Atomvolumina (Ricurer, Anorg. Chem. 
». 252) ersehen wir, dafs diejenigen von 
Cr Mn Fe Yo Ni Cu 
7.7 6.9 oo 7.0 6.7 7.2 
'n einigermafsen harmonierenden Grenzen bleiben. Alle anderen Elemente 
saben ein ungleich héheres oder geringeres Atomvolumen. 
Pt harmoniert mit Zn Pd Vd 


9.1 9.1 9.2 9.3. 
Rh harmoniert mit Jr Ru Os 
8.6 8.7 3.4 8.3. 
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WERNER unterscheidet zwischen ,,riumlicher und_,,planer* 
Koordinationszahl. Die riumliche ist die Oktaéderraumzahl, dic 
plane giebt die Anzahl der um das Zentrumatom in der Ebene 


gelagerten, direkt mit demselben verbundenen Gruppen an. Zur 


rdumlichen Koordinationszahl 6 gehért die plane 4; zur riumlichey 
t die plane 3. 

Originell ist die Nutzanwendung der vertieften WERNER’schen 
Anschauungen auf das dunkle Gebiet der Molekiilverbindungen! uid 
deren Zusammenhang mit den Metallammoniaksalzen, Doppelsalzen 
und Hydraten. 

Was man in der Chemie nicht definieren konnte, sah man als 
Molekiilverbindung an, ein Begriff, in den sich alles Mégliche 
hineinargumentieren liefs, ohne damit auch nur die geringste Klii- 
rung zu erzielen. Mit den Molekiilverbindungen hatte es so ziemlich 
dieselbe Bewandtnis, wie mit dem tierischen Instinkt. 

lm DammMer’schen Handbuch? finden wir iiber Molekiilverbin- 
dungen folgende Ausfihrungen: ,,Wasser und viele Salze miissen 
als in sich vollkommen gesiittigte Verbindungen aufgefalst werden. 
bei denen keine freien Valenzen* zur Verkettung anderer Atome 
mehr vertiigbar sind: trotzdem haben wir in den krystallwasser- 
haltigen Salzen offenbare chemische Verbindungen vor uns, die nacl, 
den Regeln der multiplen Proportionen zusammengesetzt sind. Der 
Bindung von Krystallwasser ist die Erscheinung vergleichbar, dals 
viele Salze als Doppelsalze ebenfalls in stéchiometrischen Verhiilt- 
uissen zusammenkrystallisieren. Solche durch Addition gesiittigter 
Verbindungen entstandene Molekiilkomplexe nennt man_,,Molekiil- 
verbindungen“. Man nimmt vom Stande der Valenzlehre an, dals 
die Komponenten dieser Aggregate bis zu einem gewissen Grade 


Dafs zwischen chemischer Energie und Atomvolumen ein enger Zusamme! 
hang besteht, unterliegt keinem Zweifel. Indirekt mufs auch ein Zusammen 
hang zwischen Koordinationszahl und chemischer Energie bestehen. 

' In seiner lL. Abhandlung iiber die Konstitution der Metallammoniakve: 
bindungen charakterisierte Werner die Auffassung derselben als Molekiilve: 
bindungen als ,,Ersatz eines unklaren Begriffes durch ein schénes Wort.” 


(Z. anorg. Chem. 3, 270.) 
* Bd. 1, 149 (1892) (siehe Naumann). 


* Nach Brtut kommt dem Wasser die Formel H—O—H mit 4-wertigem 


ungesittigtem Sauerstoff zu. ,,Von allen Stoffen zeige keiner die Kriterien des 
,Ungesittigtseins* in dem Mafse, wie gerade das Wasser.“ (Siehe Ler. deuts:’. 
chem. Ges. 28, 2866—2868.) 
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-e Selbstindigkeit im neuen Komplex gewahrt haben und dals die 
Verkniipfung nicht durch von Atom zu Atom gehende Kraftlinien 
-eschieht, sondern dafs eine von den urspriinglichen Molekiilen aus 
virkende Gesamtanziehung den Verband herstellt. Diese An- 
hauung triigt allerdings der Thatsache Rechnung, dals die soge- 
vannten Molekilverbindungen im allgemeinen von autfallend geringer 
Stabilitit sind; andererseits muls aber dagegen erinnert werden, dals 
ich ein charakteristischer Unterschied zwischen den gewéhnlichen 
und den Molekiilverbindungen trotz alles Suchens(!) weder in ihrem 

3 physikalischen, noch chemischen Verhalten hat auffinden lassen, und 
é dals streng genommen zur Zeit aus den dargelegten Erscheinungen 
F sich kein anderer Schluls ziehen lialst, als dals es unzweifelhatt 
| chemische Verbindungen giebt, die in das Strukturschema von der 


‘ konstanten Valenz sich nicht einordnen lassen‘. 
i Bei der Entwickelung seiner Ansichten iiber die Natur der 


Molekiilverbindungen geht WrrNER zunichst von den aus der Ver- 
einigung von Elementen entstehenden Molekiilen aus, die er Ver- 
bindungen ,,erster Ordnung“! nennt. Durch Vereinigung von Ver- 
bindungen erster Ordnung entstehen solche zweiter Ordnung; es 
erfolgt also die successive Bildung immer komplexerer Verbin- 
dungstypen. 

In den Oxyden erscheinen nach der Valenzlehre sowohl der 
Sauerstoff wie die anderen Elementaratome vollig abgesiittigt; nach 
den von WERNER entwickelten Gesichtspunkten sind sie noch weiterer 
Atomverbindungen fiihig im Sinne der nachstehenden Formel: 


O O 
O.M+OH,=0.M... OH,. 
O 2) 


Riickerinnernd an die Metallammoniaksalze teilt Werner die 


Molekiilverbindungen in 2 Klassen ein: in Anlagerungs- und 
4 Minlagerungsverbindungen. 

4 Anlagerungsverbindungen: 

: + (NOg)s » (NOY). » (NO4), 

i Conn. SC ONH)? CNH 


‘ Diese Bezeichnung erinnert an die schon von Daxton fiir Atome ge- 
<ebene. Die Atome der Elemente nannte er einfache oder Atome erster Ord- 
uung. Durch Vereinigung eines Atoms eines Elementes A mit einem Atom 


eines Elementes B sollte ein Atom zweiter Ordnung entstehen u. s. w. 
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Kinlagerungsverbindungen: 


[eo (NO,) 


(NO. — 
| Co! as (NED) |(NO,, | CONH,), |(NOs),. 


NH [NOs 


Bei den Einlagerungsverbindungen wird durch das Einschiehey 
von Ammoniakmolekiilen zwischen den negativen und positiven Res 
gleich die lonisierbarkeit der negativen Siiureradikale erklirt.  Be- 
trefls der zahlreichen Beispiele der von Werner gegebenen Ap- 
lagerungs- und Einlagerungsformen sei auf die Arbeit selbst ver- 
wiesen; die vorstehenden geniigen zur Illustrierung der Begriffe 
Nicht alle Molekiile, die anlagerungsfihig sind, sind zum weiteren 
Aufbau komplexerer Molekiile geeignet. Im hervorragenden Grade 
kommt dem Wasser die Eigenschaft zu. Alle Hydrate mit 6 Mole- 
kiilen Krystallwasser sind vollstiindige Kinlagerungstypen. 


(Co(OH,), |Cl. 


Kiir das Vorkommen des siebenten und _ finften Molekiils 
Wasser, fir welche Werner schon friiher eine Erklirung in de) 
Bindung durch den Schwefelsiiurerest gegeben hatte, bringt er neue 
Stiitzpunkte. ! 

Auch die Alaune, z. B. 

SO,.1K 

Al 

SO, + 12H,0 
finden eine befriedigende Erklirung in der neuestens durch iiberein- 
stimmende Untersuchungen gestiitzten Thatsache, dafs im Wasse1 
im fliissigen Zustande zum grofsen Teil Doppelmolekiile angenommen 
werden miissen. Dann sei es ja auch plausibel, dafs in den Hydraten 
auch einmal Doppelmolekiile (H,O), sich beteiligen kénnten: 


SO 


so°K u. Ss. W. 


Al! }(H 0), (6° 


Von neueren Arbeiten auf dem Gebiete der Metallammoniak- 
verbindungen hitten wir noch die von K. A. Hormann, N. Kurnakow 
und Perer Kuason zu besprechen. 

HormaANN und Wrepe? haben eine Reihe héchst interessanter 
Metallammoniakderivate der Trithiokohlensiure dargestellt, die sic) 
dem Rahmen der Werrner’schen Theorie sehr wohl einfiigen. 


' W.R. Wurrxey hat die Chromsulfatverbindungen im Lichte der Wrry 
schen Theorie betrachtet und dabei nachgewiesen, dafs die eigentiimlichen |» 
ziehungen, welche diese Theorie verlangt, wirklich vorhanden sind. (Zei/sc/ 
phys. Chem. 20, 40 u.s. w.) 


' Z. anorg. Chem. 14, 265 u.s. w. 
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HorMANN kommt auf Grund seiner Resultate zu dem Schlusse: 


|. .dafs das von ihm und Wrepe erhaltene Kobalttriammin 
CS, = Co, 
C,S8,Co,(NH,), SSINH,), 
Cs, = Co 
kein Ammoniak zwischen die Kobaltschwetelbindungen einge- 
lagert enthilt, was nur mit Werner's Theorie vereinbar sei; 
2. ,dals die Kobaltverbindungen der Trithiokohlensiiure nur 

3 Molekiile Ammoniak aufnehmen, was bei 3 wertigem Kobalt 

die Koordinationszah! 6 als nicht iiberschreitbare Grenze der 

Anlagerungstihigkeit bestitigt:; 

3. ,dafs auch die Trithiokarbonate von Kupfer, Zink, Platin 
weniger ammoniakreiche Verbindungen liefern, als die Sauer- 
stofisalze oder Haloide dieser Metalle (ebenso Nickel und 
Hisen)*. 

Der Ubergang des Hormann’schen Kobalttriamminsalzes zum 
KkpMANN’schen Triamminnitrit mittels salpetriger Siure wurde schon 
hervorgehoben. 

Die von Hormann erhaltene Verbindung: 


Pt(NH,),.8)C.H,O 
konnte den Buomsrranp’schen Formeln gemiifs als: 


UNH,.X ei al 
Pte ' oder py N Hy. NHN 


\NH,.X x 


fungieren; in beiden Fiillen also ,,eingelagertes“ Ammoniak enthalten. 
Das analytische Verhalten (Ausbleiben der Nitroprussid- und Jod- 
‘ithylreaktion) dokumentiert, dafs keine Einlagerung von Ammoniak 
ywischen die Metallschwefelbindung eingetreten ist. Die Biom- 
stRAND'schen Formeln sind demnach ausgeschlossen. 

Prerer Knason! giebt bei seiner Untersuchung iiber die Konsti- 
tution der Platinverbindungen in Kiirze ein Bild der widerstreitenden 
Ansichten iiber die Metallammoniakverbindungen und bemerkt, dafs 
es, um zu einer fester als bis jetzt begriindeten Anschauung iiber 
jie Metallammoniakverbindungen zu gelangen, vor allem nétig sei, 
‘iir ein hierher gehérendes typisches Metall, z. B. Platin, den sicheren 
Heweis zu liefern, ob in seinen héheren Ammoniakverbindungen wirk- 
ich Stickstoff an Stickstoff gebunden sei oder nicht. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1477. 
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Nach JORGENSEN gebe es ein Platinammoniakchloriir: 


UNH, 
Pic 
\ Cl 
zwei Platinammoniakchloriire: 
NH,.NH,.CI NH,.C! 
Pt und Pté 
Nol \NH,.Cl 


und ein Platintriammoniakchloriir: 


.NH,.NH,.Cl 
NH,.Cl 


Pt 

KLASON weist experimentell nach, dafs es mindestens zwei 

Platintriammoniakchloriire gebe, und dafs in den Monoammoniaken 

Ammoniak zwei verschiedene Stellungen einnehmen kénne. Somit 

miisse die JOrGENSEN’sche Auffassung zum mindesten fiir die Platin- 
verbindungen nicht richtig sein. 


KLASON gelangt bei den Tetraammoniaken auf strukturchemi- 
scher Entwickelungsbasis zu einer Kombination der Grauam- Hor- 
MANN schen und Ciaus’schen Anschauungen. Cxnaus selbst hat diese 
Auftfassung, die zu der Strukturformel 


(NH,),Pt(NH,Cl, 


Rerser’s erstes Chlorid 





fiihrt, verworfen. Kuason’s Untersuchungen haben ihn, um einige 
der bekanntesten Beispiele herauszugreifen, zu folgenden Formeln 


gefiihrt: 
(NH,),PtCl,, Ammoniakplatinchloriir 
Reiser’s zweites Chlorid. 


NH,.Pt.Cl.NH,.Cl, Ammoniakplatochloraminchloriir 
Peyrone’s Chiloriir. 


Kiason erzielte von den durch J6BGENSEN gewonnenen, ab- 
weichende Resultate bei der Kinwirkung von Pyridin auf Ammoniak- 
platinchloriir, bezw. von Ammoniak auf Pyridinplatinchloriir, dic 
selbstverstiindlich die von WERNER! aus den JORGENSEN’schen That- 
sachen gezogenen Folgerungen beeintrichtigen. Bei geeigneter 
Arbeitsweise erhielt Kuason durch Einwirkung von Pyridin aui 
Ammoniakplatinchloriir in der Kilte ein Salz: 


(NH,}PuC,H,NCI), + H,90, 


' Siehe S. 1 


-~1 
te 
> 
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- sich in der Léslichkeit sowohl, wie in zahlreichen Reaktionen von 
» aus Pyridinplatinchlorir mit Ammoniak zu gewinnenden Kérper 
(C,H,N),Pt. NH,.Ch, + H,O 
(identisch mit der Jireensen’schen Verbindung) 
-esentlich unterscheidet. Die erste Verbindung lagert sich bei 100° 
» die zweite Form um. 

(gegen die geometrische Isomerie der beiden Platinammoniak- 
chlovire (Ammoniakplatinchloriir und Ammoniakplatochloraminchlo- 
rir) spreche ihr grundverschiedenes Verhalten gegen Alkylsulfhydrate. 
Wenn man ein Chloratom gegen Thioiithyl ersetze, so werde in 
Pryrone’s Chlorid das zweite Chloratom ionisiert, in Retser’s zweitem 
Chlorid aber nicht. Wenn beide Chloratome gegen Thioiithy! ersetzt 
wirden, blieben im ersten Fall héchstens ein Molekiil Ammoniak 
zuruck, im zweiten blieben alle beide Ammoniakmolekiile in dem 
Derivat stehen. Eine Méglichkeit der geometrischen Isomerie sieht 
jedoch Kiason bei Annahme der doppelten hexagonalen Pyramide 
oder des Rhomboéders. Man hitte dann 6 unter sich fihnliche und 
zwei davon verschiedene Angriffspunkte. Danach lielse sich die 
oben besprochene Umlagerung von Ammoniakplatinpyridinchloriir in 
yridinplatinammoniakchloriir darstellen als: 


p.Cl p 
\ be Sas 
fn 4a.Cl 
a >a = 
a aa | 
/ 
p-Cl y 


Ubereinstimmend damit kénnte Ammoniakplatinchloriiramin- 
chloriir in zwei tautomeren Formen existieren: 


I. II. 
a aC] 
sd atta 
a | = a | | 
\ JL N : 
Cl Cl 
und ebenso Ammoniakplatinchloriir: 
I. LI. 
C| 
4 . , ‘NaCl 
ac| >a | | 
} Cla 
4 / 
(| 


Dabei solle I die krystallisierte Form darstellen, die in Liésung 
‘cilweise in IL tibergehe. So kénne auch eine geometrische HKrkli- 
4. anorg. Chem. XVIII. he 
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rung gefunden werden fiir die von WERNER und MIOLATI ermitte|t, 
Steigerung des Leitvermégens. 

KLASON selbst legt auf diese Erklairungsversuche, die nur 7) 
Anleitung von Experimentaluntersuchungen dienen kénnen, kejy 
besonderes Gewicht. 

A. Cossa' vermag die Werner’sche Theorie, so verfiihrerise}, 
sie sich ihm entgegenstellt, zur Erklarung der Konstitution der 
Piatoso- und Platinisemiamminverbindungen nicht anzunehmen. 
hilt noch an der BiLomsrranp’schen Theorie fest, wenn er auch 
nicht verkennt, dals sie die Konstitution der Platinammoniakver- 
bindungen nicht vollstandig erklirt. 

Wir hitten uns nun den Kurnakow’schen Abhandlungen iiber 
die zusammengesetzten Metallbasen, iiber welche er eine kritische 
Ubersicht iiber ihre zeitgemiifse Konstitution giebt, zuzuwenden. 
Ker bietet sehr austihrliches Litteraturmaterial und zieht besonders 
auch physikalisch-chemische Betrachtungen in den Kreis seiner 
Untersuchung. 

In den gegenwirtig bekannten Haloidsalzen der allgemeinen 
hormel MXm.nNH, kénne der absolute Wert fiir n von 1—8 (auf 
| Metallatom) schwanken. Der Wert n = 8 werde erreicht in den 
Verbindungen: 

CaCl,.2NH, (Rose, Pogg. Ann. 20, 154). 
SrCl,.2NH, (Rose, Ebendaselbst). 
BaCl,.2NH, (Joannis, Compt. rend. 112, 337). 

Kr halt es nicht fiir unwahrscheinlich, dafs das Ammoniak 
nicht nur auf Kosten des Metalls, sondern auch durch Vermittelung 
der Haloide und anderer Siuregruppen in den Verbindungen zuriick- 
gehalten werde. Es sei sogar ziemlich wahrscheinlich, dals bei An- 
wendung niedriger Temperatur und hohen Druckes auch fiir die 
Klemente der 6.—S8. Gruppe des periodischen Systems ammo- 
niakreichere Verbindungen erhalten wiirden. Diese Voraussetzung 
rechtfertige die Existenz der sogen. Krystallwasser- und Alkohiol- 


verbindungen 


PtCl, 4NH,.H,O (Rerser), PdCl,.4NH,.H,O (Fentrna), 
RuCl, 4NH,.38H,O (Craus), PtCl,.4Pyr.38H,O0 (Joraensen, Hep), 
PtBr,.4Pyr.5H,0, PtCl(NH,CS.OC,H,), + C,H,OH (Kurnakow), 


PtsO,.4Pyr.9H,0 (Henry), 


und sie zeige, dafs in diesen Salzen die Fahigkeit, weiterhin \er- 
bindungen einzugehen, noch lange nicht erschépft sei. 


' Z. anorg. Chem. 14, 367 u.s.w. Atti R. Ace. Seienxe Torino Bad. du. 
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Aus der von Laurie! gemachten Beobachtung, dals die Menge 
bei der Bildung der Halotidsalze freiwerdenden Wirme einer 
pyiodischen Abhingigkeit unterliegt, folgert er, dafs auch die Fiihig- 
it zur Bildung der Metallammoniaksalze in Abhangigkeit von der 
Siellung im periodischen System sein miisse.* 
Lacuowicz* hatte bereits die verschiedene Verbindungsfihigkeit 
jer Salze mit der Wirmemenge, die bei der Bildung dieser Salze 
twickelt wird, in Vergleich gebracht. Er kam fiir ,,die Salze ein 
und derselben Siure** zu folgendem Schluls: 
,Je@ weniger Wirme sie bei der Bildung entbinden, desto 
grofser ist ihre Fahigkeit, sich mit Basen zu verbinden*; 
fiir die Salze ein und desselben Metalles: 
Je mehr Wirme sie bei ihrer Bildung entbinden, desto 
groélser ist ihre Fahigkeit, sich mit Basen zu verbinden*. 
Lacnowicz zeigte, dafs die Salze der schweren Metalle in eine 
Reihe mit steigender oder abnehmender Verbindungsfihigkeit ge- 
ordnet werden kénnen, die sich namentlich in der Weise offenbart, 
dals die Basen, je stiirker sie sind, mit desto mehreren Salzen Ver- 
bindungen bilden, und umgekehrt mit abnehmender Basizitit auch 
die Anzahl der in die Verbindung tretenden Salze geringer wird. 





>of... S < — = ~~ = 
SS ieq& S om — — os Sm = s —* os 
8s @2@Ene| ¢ = o a = = a | Ge 
SD |.’ Pye — > = — y a — 
a — ee <p — oe a7 "y bao 
m c > 
An NOL + 
uso, + j + 
/nUl, 4 + + r 
Pt NO, 4 +} + schwer 
Cu NO), me | +4 schwer 
s/f i t- 4 t + 
HeCl, + | + + + t schwer t- 
Cu] 4 4 + 4 r schwer schwer 
\gNO, + + + + + + t 


Phil. Mag. (5) 15, 42. 
' Die Frage, ob sich gewisse Gesetzmilsigkeiten ergeben aut Grund det 


‘tellung, die die Elemente im periodischen System einnehmen, liefs ich in 


einer Il. Mitteilung (Z. anorg. Chem. 11, 260) often. 
> W. M. f. Chem. 10, 884 und Journ pr. Chem, 39, 99 U. 8. w. 
‘ HgCl,.2C,,H,.N wurde von Leeps dargestellt (Jahkresber. ISS2, 504). 
14° 
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Ich fiigte vorstehend die Lacnowrcz’ sche Tabelle an, die einersejt. 
die Salze enthilt, die damals in dieser Richtung untersucht warep. 
andererseits die Basen, mit welchen sie sich unter denselben Re. 
dingungen verbinden. Die Basen, welche sich mit den angegebeney 
Salzen verbinden, sind mit dem Zeichen + versehen:! 

Die von JORGENSEN bei den gemischten Pyridinammoniakplatin- 
verbindungen gegebene Erklirung (kreuzweises Auftreten s. d.) er- 
scheint auch Kurnakow gekiinstelt und wenig wahrscheinlich. Seiner 
Ansicht nach sprechen die von JORGENSEN erhaltenen Resultate 
gegen“ die kettenférmige Lagerung der Ammoniakmolekiile  j) 
diesen Verbindungen. 

Bei der Kritik der BLOMSTRAND-JORGENSEN’schen Formeln he- 
merkt er, dafs der Verbindung PtX,.6NH,, fiir welche Grrors* 


die Formel: 
aa X 
aa X 


x<ht 
vorschligt, zwei bewegliche Siurereste entsprechen miifsten, wiihrend 
nach Werner und Mronati’s Beobachtungen alle vier Chloratome 
in PtCl,.GNH, lone seien. Andererseits fihre die Zusammensetzung 
der Chlorplatinate {PtCl,.6NH,].PtCl, zur Annahme, dafs in der 
Verbindung von Gerprs-DRECHSEL ,,zwei der Chloratome“ von den 
iibrigen verschieden seien, da bei der Gleichartigkeit aller vier 
Chloratome ein [Pt.6NH,},PtCl, zusammengesetztes Chlorplatinat zu 
erwarten wire. 

Die Schwiichen der Ammoniumtheorie beruhen auch fiir ili 
|. in der Erklirung der Isomerieerscheinungen; 2. in der ketten- 
firmigen Bindung der Ammoniakmolekiile unter einander (Biom- 
STRAND) und 8. in der unbestimmten Angabe bez. der Menge An- 
moniak, die vom Metallsalz zuriickgehalten werden kénne. 

Auch die Fuawrrzky’sche Theorie der chemischen Formen be- 
spricht er eingehend, indem er resumiert, dafs diese theoretischen 
Anschauungen die nahen genetischen Beziehungen zwischen den 
beiden fiufseren Gruppen der zusammengesetzten Salze — der Der'- 
vate der zusammengesetzten Basen und der Doppelsalze — unter 
Keststellung des inneren Zusammenhanges zwischen den einzelne) 
konstituierenden Teilen der Verbindung in Abhangigkeit von der 


' Nach Lacnowicez eigenem Zugestiindnis kann die Art seiner angewandter 
Methode nicht zu richtigen Schliissen fiihren. 


* Journ. pr. Chem, 26, 257. 
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gemeinsamen Ursache, dem héheren Typus der Haloide oder Sauer- 
.toffrestes konstatieren. 


Er verweist dann auf die Ansichten von MeENDELEJEFF, WuR?Tz, 
|. Meyer, Horstmann, Micuarntis und Werner, die wegen der 
festigkeit, mit der das Ammoniak zuriickgehalten werde, und der 
nach der Vereinigung folgenden, stufenweisen Anderung der Funk- 
tionen des Metalles, in den EKigenschaften des Metalles selbst die 
Ursache zur Bildung zusammengesetzter Salze suchten. 


So wurde von Wurtz,! Horstmann,” Micuagtis,® zur Erklirung 
der Konstitution der Platindoppelsalze die 8-Wertigkeit des Platins 
diskutiert, die auch LorHar Meyer teilte. 


Im Gegensatz zu diesen, diese Frage nur kurz erérternden 
Autoren, hat MENDELEJEFF* die Vorstellung vom héchsten Typus 
der Metalle in den zusammengesetzten Platinsalzen konsequent 
durchgefiihrt. Es ist nach MrenpeLeserr im héchsten Grade be- 
merkenswert, dafs die festesten und am meisten charakteristischen 
Hydrate und Metallammoniaksalze von den Metallen der 6. bis 
8. Gruppe des periodischen Systems gebildet werden, die hohe 
Oxydationsstufen mit vorwaltend saurem Charakter zu geben fihig 
seien. Demgemifs liefsen sich in den niederen Oxydationsstufen 
dieser Metalle das Vorhandensein freier Affinitiiten voraussetzen, 
die geeignet wiren, Wasser, Ammoniak und ihnliche Molekiile zu 
binden. 

Die von Monn und Nasint fiir NiCl,.4NH, und NiSO,.2NH, 
in Wisseriger Lésung erhaltenen Gréfsen fiir Atomrefraktion des 
Nickels zeigten keinen Unterschied, ein Ergebnis, das wegen der 
raschen Zersetzbarkeit dieser Verbindungen durch Wasser, nicht 
auffallend sei. Geeigneter fiir derartige Refraktionsbestimmungen 
mulsten die gegen Wasser und Siiuren ziemlich bestiindigen Platin- 
verbindungen sein. Kurnakow fihrte diese Untersuchung aus und 
tand, dafs beim Eintritt von Ammoniak, Chlorkalium und anderen 
Korpern in das Molekiil des zusammengesetzten Salzes die Atom- 
refraktion des Platins nicht dieselbe bleibe. Er erhielt folgende 
Werte, in: 


‘ La théorie atomique, S. 185. 

* Theoretische Chemie 1885, 340-—342. 

* Lehrb. der anorg. Chem. (4. Abt.) 2, 1177. 
* Grund. der Chemie, 5. 7T20—723. 
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PtCl.4NH, . . 11.9—16.7. 
PtClL(NO,y.4NH,  16.1—21.0. 
rualeiie + « « wah 
RS eee 

Bei Annahme der héchsten Valenz der Metalle in den Met,)}. 
ammoniaksalzen wird Kurnakow zu der Frage gedringt: ,,Durc] 
welche Affinititen bindet das Metallatom die Molekiile Ammoniak 
W usser, Alkalihaloide und andere !*# sind die Attinititen denen 
gleich, welche die Vereinigung der Metalle mit den Haloiden und 
anderen Siiuregruppen veranlassen?“ Er riumt ein, dafs eine kate- 
yorische Antwort auf diese Frage ebensowenig zu geben sei, wie 
auf die durch welcherlei Affinititen das Chlor von Natrium im 
Chiornatrium und Quecksilber im Natriumamalgam zuriickgehalten 
werde. Jedenfalls seien die Affinititen des Metallatoms gegen 
basische (metallische) und saure Korper (Metalloide) verschieden. 

Kurnnakow wendet sich schlielslich der Besprechung de: 
Werrner’schen Theorie zu, der gleichtalls die Idee von der un- 
mittelbaren Vereinigung der Ammoniakmolekiile mit dem Metall- 
atom zu Grunde liege. An der Werrner’schen Theorie vermilst er 
eine befriedigende Erklirung iiber die Ursache von der Verschieden- 
heit in den chemischen Eigenschaften der Wasser oder Ammoniak 
und der anderen, eine zusammengesetzte Verbindung _ bildenden 
Gruppen. 

Obgleich Wrenrer die héhere Valenz des Stickstoffs und Sauer- 
stofis in Abrede stellte, gebe er keine bestimmten Angaben au! 
welche Weise das Wasser und Ammoniak in den zusammengesetzter 
Radikalen z. B. im Radikal der Roseosalze 


HO" | 


zuriickgehalten werde.' Ein Hauptverdienst der Werrner’schien 
Theorie liegt auch nach Kurnakow darin, dafs Werner die be! 
den Metallammoniaksalzen auftretenden Isomerieerscheinungen «u! 
stereochemischem Wege erklirt. Als weniger gliicklich bezeichnet 
er den Versuch Werner’s die ganze weite Klasse der zusammen- 





' Mufs denn eine solche Bindung iiberhaupt eine konkrete, direkt an 
schauliche sein, mufs so ein Wasser- oder Ammoniakmolekiil denn gerade wi 
mit einer Zange, oder yom Metallatom ausgehenden Fangarmen gehalten werd: 
Wozu hier eine Valenzfrage? Warum kénnten Wasser- oder Ammoniakmole- 
kiile nicht durch eine vom Metallatom ausgehende — von ersterem selbst, «'s 


kombinierten Elementensystemen, denen eine bestimmte Energiesumme 





pricht, wieder im Malse ihrer Entfernung wirkende Kraft gehalten werde 
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vesetzten Salze auf bestimmte Typen zuriickzuftihren, charakterisiert 
jurch die Zahlen 4 und 6. 


Die Verbindungen: 
MXm.6H,O 
MXm.6NH, 


kounten in keinem Falle auf die Grenztypen bezogen werden. Die 
Zahl der Hydrate, welche pro Atom Metall 7, 8, 9 und 12 Mol. 
Wasser enthalten, sei recht bedeutend und fiir die ganze Gruppe 
charakteristisch., 

Die Bindung des 7. Mol. Wasser in MgSO,.7H,O, die Werner 
jem Schwefelsiurerest zuschiebt, erscheint ihm willkiirlich, da 
ywischen dem 6. und 7. Mol. Krystallwasser in den erwiihnten 
Hydraten keinerlei wesentlicher Unterschied sei. Wrrner betrachtet 
Kupfervitriol als: 

Cu( H,O),S0,.H,0, 
KURNAKOW seinerseits bemerkt, dafs, wenn man die Radikale der 
vusammengesetzten Salze auf die beiden Typen MA, und MA, be- 
ziehe, die Existenz einer so charakteristischen Reihe wie CuSO,.5A, 
deren Vertreter der Kupfervitriol sei, ohne Erginzungshypo- 
these ganz unverstindlich bliebe. 

Ferner fiihrt Kurnakow eine Reihe yon Doppelsalzen aut, 
die véllig von dem Typus [MX,]R, und [MX,]R, abweichen, und 
die sich als unvereinbar mit der Werrner’schen Vorstellung iiber 
die Koordinationszahl und iiber die Verteilung der verschiedenen 
(rruppen innerhalb der Molekiile der zusammengesetzten Salze er- 
wiesen. 

Am Schlusse seines gegebenen Uberblickes gelangt Kurnakow 
zu dem Resultat, dafs keine der Theorien die ganze Kompliziertheit 
der Erscheinungen im weiten Gebiete der zusammengesetzten Basen 
umfasse, sondern dafs eine Vermengung der Anschauungsweisen ge- 
boten sei, 

So detiniert denn Kurnakow die zusammengesetzten Metall- 
ammoniaksalze als Ammoniumsalze, in denen das Ammoniak gleich- 
zeitig vom Metall und den Siuregruppen zuriickgehalten werde. 
hur Verbindungen MCl.a, MCl.2a, MCL3a stellt er die schematischen 
hormeln: 


fi fit 
M—a—Cl, M. Cl, M~-a—-Cl u.s. w. 
\a”% a Jf 


, 


sul. Neben dieser Bindung liefsen sich auch noch die Existenz 
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einer unmittelbaren Bindung zwischen Metall und Séurerest ay. 


nehmen: 


a an a 
M Ch, M- “Cl, M- New 


Analoge Konstitution wire den Hydraten und anderen zusammen- 
gesetzten Salzen beizulegen. Die Isomerie wiirde hier, wie be; 
Werner's Theorie, stereochemisch zu erkliiren sein, und sich fiir 
die isomeren Salze von Peyronne und Rerser in folgendem Schema 
darstellen lassen: 


Cl a 
et a 
a—Pt—Cl («-Salz). Cl—Pt—Cl (9-Salz). 
| / 
l a / 


Bedeutet diese neuerliche Erklarung Kurnakow’s einen wirk- 
lichen Fortschritt, ist sie so eine gliickliche Vermengung der ge- 
samten bisherigen Anschauungen, die iiberhaupt in Betracht gezogen 
zu werden verdienen? Kaum! Werner machte man den Vorwurt 
nicht mehr auf dem Boden der Valenz zu stehen — und hier tritt 
uns die Valenz im Chamiileonkleide entgegen. WerERNER hat doch 
den Begriff Valenz von dem der Koordinationszahl streng geschie- 
den. Hier mufs alles auf Kosten einer ungemein dehnbaren Valenz 


a 7 : 
geschehen. Der allgemeinen Formel M<,>Cl wiirde z. B. eine 


Verbindung Licyy! (| entsprechen, Lithium miifste — bivalent 
fungieren. 

Zu gedenken wiire noch der schénen magnetischen Unter- 
suchungen von G. WreDEMANN.! 

,(rewisse magnetische Stoffe behalten ihre magnetische Eigen- 
schaften, wenn sie Verbindungen mit anderen Kérpern eingehen, 
und es scheint die Méglichkeit geboten zu sein, diese Stoffe ce- 
wissermalsen bis in ihre Verbindungen hinein zu verfolgen und zu 
untersuchen, wie weit ihre EKigentiimlichkeiten mit denen der Ver- 
bindungen in Beziehung stehen. Der Magnetismus einer binirer 
Verbindung setzt sich aus den Magnetismen ihrer beiden Bestand- 
teile zusammen durch einfache Addition. Diese Bestandteile be- 
halten, wenn sie, ohne ihre besondere Konstitution oder Atom- 


' Ann. Phys. Chem. (1863) 135, 177. 
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sruppierung zu iaindern, in andere binire Verbindungen eingehen, 
hren Atommagnetismus unveriindert bei.“ Als Atommagnetismus 
sei der durch die magnetische Kraft ,,Kins** erregte, temporiire 
Magnetismus je eines Atoms der Verbindung bezeichnet. Der Atom- 
magnetismus, der ein und derselben Oxydationsstufe entsprechenden 
Sauerstoff- oder Haloidsalze ist stets derselbe, gleichviel ob die 
Salze fest oder wasserfrei oder mit Wasser als Hydrate verbunden, 
oder als ammoniakalische Salze (Kupfer, Nickel), oder auch in 
Losungen untersucht wurden.! 

Umgekehrt kénnen wir aus der Anderung des Magnetismus 
eines Bestandteiles einer Verbindung beim Ubertritt in eine andere 
Verbindung schliefsen, dafs die Atomgruppierung derselben in der 
zweiten Verbindung eine andere ist, als in der ersten: dals er also 
zu den iibrigen Bestandteilen derselben in anderes Verhiiltnis ge- 
treten ist, als vorher. Wir hiitten also in der That in dem magne- 
tischen Verhalten der Kérper in gewissem Mafse in Kriterium fiir 
ihre chemische Konstitution. Die Kobaltiaksalze sind diamagnetisch, 
das Metallatom hat seinen Magnetismus giinzlich verloren, wie ja 
auch der chemische Charakter dieser Verbindungen ein ganz anderer 
ist, wie der der gewéhnlichen Kobaltsalze. Wenn wir daher sehen, 
dafs bei diesen Verbindungen bei einer geiinderten chemischen Kon- 
stitution das magnetische Verhalten des mafsgebenden Metallatoms 
in der Verbindung sich giinzlich findert, so diirfen wir aus dem 
Gleichbleiben desselben in den ammoniakalischen Kupfer- und Nickel- 
salzen folgern, dafs in diesen das Metallatom ganz dieselbe 
Rolle spielt, wie in den einfachen Salzen. Das Metallatom 
scheint also durchaus nicht mit den Bestandteilen des Ammoniaks 
selbst in nihere Beziehung zu treten, vielmehr scheint sich letzteres, 
‘ihulich, wie das Krystallwasser, ohne Anderung der die magneti- 
schen Eigenschaften der die Verbindung bestimmenden, das Metall 
enthaltenden Atomgruppe an die Verbindung anzufiigen, wo dann 
seine geringen magnetischen und diamagnetischen EKigenschaften fast 
ganz in den Hintergrund treten. 

So diirfte z. B. die Vermutung von Grauam, dals das Salz 

2CuSO,.5NH,, als: CuSO, + H,CuNSO, + 4NH,, 
Cus( ) .NH,, als: H,CuN.SO, 


' Das zeigt eigentlich deutlich, dafs den mit dem Metallatom verkniipften 
wvesten erst eine sekundiire Rolle zukommt. Primiir zeigt das Metallatom eine 
<ewisse konstante magnetische Kraft. die auf die Art der mit ihm verbundenen 
uderweitigen Gruppen sich nicht fufsert: nur so erklirt sich die Substitutions. 


libigkeit von Wasser und Ammoniak u. s. w. 
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anzusehen wire, in dem magnetischen Verhalten kaum eine Stiitze 
inden. (Gleichzeitig dirfen wir folgern, dafs die an das Metallatom 
gekniiptten Ammoniakketten wenig Wahrscheinlichkeit haben.) 

Von den ersten, verfolgbaren Anfingen haben wir die Metall- 
ammoniakverbindungen in ihren iiberaus mannigfachen Wandlungen 
vor Augen gefiihrt. Wenn bei der Uberfiille von Litteratur, welch, 
das Studium dieser interessanten Kérperklasse gezeitigt hat, einzeli 
eimschligige Arbeiten (zumal fremdsprachlicher Litteratur) iibersehen 
worden sind, so wird das als verzeihlich gelten kénnen. 

Wir miissen entschieden der ., WERNER’ schen Theorie** den 
Vorzug geben. Sie erklirt glatt und elegant die [somerieerschei- 
nungen durch die in der modernen Chemie so aktuelle Raum- 
frage; sie giebt eine Grenze fiir die aufnehmbare Anzahl von 
Ammoniak- etc. Molekiilen, die zugestandenermafsen in _ einzelnen 
Millen aiberschritten wird. Es ist das gute Recht und die Pflicht 
eines Forschers, auf die Schwichen einer Theorie und manch 
noch nicht erkliirliche Abweichungen hinzuweisen, es ist das besser 
und fiir die Wissenschaft forderlicher, als sich immer nur an die 
viinstigsten, in den Rahmen passenden Beispiele zu klammern. Von 
diesem Gesichtspunkt aus entbehren manche von JORGENSEN, KLa- 
son, Kurnakow! ete. gemachten Einwendungen nicht ihrer Be- 
rechtigung; wir diirfen aber auch nicht vergessen, dals wir es mit 
einer neuen Theorie zu thun haben, die noch viel experimentelles 
Material zu ihrer Stiitze bedarf, das oft miihsam zu beschaffen ist. 
Auch hier gilt eben wieder das Wort A. W. v. Hormann’s: ,,Lang- 
sam und von Ferne folgt der unerbittliche Versuch dem Fluge leicht 


| a 
beschwingter Theorie‘. 
' Siehe daselbst. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1898. 

















Ireferate. 


Physikalisch-chemisches. 


Uber die Beziehung zwischen der Viskositat (inneren Reibung) der 
Flissigkeiten und ihrer chemischen Natur, von IT. E. Torre und 
J. W. Ropeer. (Proc. Roy. Soc. 60, 152—154.) 
Die Viskositaét einer Anzahl von Athern, Estern und Kohlenwasserstoffen 
Es zeigten sich folgende Gesetzmiilsigkeiten: 


ler Fettreihe wurde bestimmt. 
Molekulargewicht, 


')} In homologen Reihen wiichst die Viskositiit mit dem 
2) Isoverbindungen haben geringere Viskositiit als die normalen Verbindungen, 

von isomeren Kérpern hat der symmetrischste die kleinste Viskositit. Abhn- 
liche Regeln wurden fiir die Koéffizienten 9 und y der Viskosititsforme! 
CU 


l+pt+yé 


aufgestellt. Rosenheim. 


Uber die Elektrolyse der Gase, von J. J. Tuomson. (Proce. Hoy. Soc. dS, 
244—257.) 

Beim Durchgang starker elektrischer Entladungen durch verdiinnte Case 

treten ganz dihnliche Erscheinungen auf wie beim Passieren des elektrischen 


Stromes durch Elektrolyten. Die Ionen wandern nach der Anode resp. Kathode 


ind kénnen dort mittels des Spektroskops deutlich nachgewiesen werden. Je 
nach den Funktionen, die ein Atom in einer Verbindung hat, kann es sich 


positiv oder negatiy laden; so ist z. B. in der gasférmigen Salzsiiure das Chlor 
ievativ (geht an die Anode), wiihrend es in den Chlormethanen, als Substituent 
tir H, nach der Kathode wandert. Auch Polarisationserscheinungen sind beob- 
achtet. — Uber die sehr interessanten Einzelheiten vergl. das Original. Hosenheim. 


Uber die Bestimmung von Gefrierpunkten, von J. A. Harker. (Prove. Roy. 
Soe. 60, 154—156.) 

Um den Nullpunkt eines Thermometers méiglichst genau zu bestimmen, 
verfahrt der Verf. folgermafsen: Das Thermometer befindet sich in einem vor 
\usstrahlung durch einen Kupfermantel geschiitzten Gefiils mit destilliertem 
‘Yasser, das unter 0° abgekiihlt werden kann. Durch Hineinwerfen eines Eis- 
rystalles wird das Wasser zum teilweisen Erstarren gebracht, wobei das ‘Ther- 
nometer genau auf den Nullpunkt steigt. Die Abkihlung geschieht in einem 








Thermostaten, in dem die durch eine passende Kiltemischung auf ca. —2° ¢, 
brachte Kiihlfliissigkeit cirkuliert. Besonders sorgfiltig wurde untersucht, ob 
durch miéifsige Veriinderung der Temperatur des Thermostaten eine Temperatur. 
linderung des Eis-Wassergemisches eintrat. Unter Anwendung eines Platinther 
mometers, das noch ' ,,,..° anzeigte, wurde gefunden, dafs, unter Einhaltung de, 
richtigen Bedingungen, eine Temperaturiinderung der Kiihlfliissigkeit um 2—» 
in dem Gefriergefils nur eine Anderung des Nullpunktes um 3); ooo. —*/;, 
hervorrief. Rosenhetn. 


Die Beziehung zwischen der Refraktion der Elemente und ihrem che 
mischen Aquivalentgewicht, yon J. H. Guapstone. (Proc. Roy. Sov. 
60, 140—146.) 

Der erste Teil der Arbeit enthilt eine Zusammenstellung der bisher er- 
mittelten Werte der spez. Refraktion der Elemente. Ordnet man die letzteren 
uun nach dieser Gréfse, so findet man, dafs die Reihenfolge ungefihr umgekelhrt 
die der Verbindungsgewichte ist. Fiir die Metalle ergiebt sich das Gesetz, dafs 


| 
Si-* = konst., wo S die spez. Refraktion, / das Verbindungsgewicht bedeutet. 
Die 2—Swertigen Metalle folgen diesem Gesetz recht gut, ihre Konstante 


(Aquivalentgewicht) ist = 1.01; bei den einwertigen Elementen ist die Kon- 
stante darchweg etwas héher = 1.30. Einzelne Ausnahmen von dieser Rege|, 
die der Verf. mit dem Farapay’schen Gesetze in Parallele stellt, finden immer- 
hin statt. Rosenheim. 


Uber die Diffusion der Metalle, von W. C. Rowerts-Austen. (Proc. Roy. Sov. 
o9, 281—285.) 

Zur experimentellen Ermittelung der Diffusionsgesetze von Metallen wurden 
die zu untersuchenden Kérper (Gold, Silber, Rhodium, Platin u. s. w.) auf den 
Boden eines mit geschmolzenem Blei gefiillten Cylinders, dessen ‘Temperatur 
mittels eines Thermoelementes gemessen werden konnte, gebracht und die in 
das Metall hineindiffundierte Menge nach dem Abkiihlen und Zerteilen des 
Cylinders durch die Analyse bestimmt. Das fir Fliissigkeiten aufgeste!||te 
rs = k os gilt auch in diesem Falle, und zwar 
sind die Diffusionskonstanten zum Teil erheblich (3—4mal) gréfser als etwa in 
Kochsalzlisung. Auch wenn die beiden Metalle in festem Zustande sind, 
findet Diffusion statt, und zwar nimmt die Konstante mit der Temperatur stark 
zu, z. B. gelten fiir die Diffusion von Gold in festes Blei bei den Tempera 
turen 251°, 200°, 165°, 100° die resp. Werte fiir / = 0.03, 0.007, 0.004, 0.00002. 
Selbst bei Lufttemperatur findet noch nachweisbare Diffusion statt. Rosen/ev 


Fick sche Diftfusionsgesetz 


Bemerkung zur Wirkung des Druckes auf die Verschiebung der Linien 
im Spektrum eines Elementes, von J.S. Amens und W. J. Humrunes: 
(Chem. News 76, 21. 

Bei Beobachtung des Funkenspektrums von Elementen lassen sich i! 
Spektrum vieler Elemente drei Serien yon Linien unterscheiden, deren en! 
sprechende Wellenlinge in bestimmten numerischen Beziehungen zu einancrt 
stehen. Bei Beobachtung iiber den Einflufs des Druckes auf die Verschiebuns 


dieser Linienserien zeigte sich speziell bei einander nahestehenden Elemente, 
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» zg. B. Cadmium, Zink und Quecksilber, eine bestimmte Beziehung zwischen 


i 


esem Druck und den Atomgewichten der Elemente. Da die Temperatur aut 
die Versehiebung der Linien ohne Eintluls ist, erkliren die Verf. diese Erschei- 
ng auf kinetischem Wege, indem sie annehmen, dals die Zahl der Zusammen 
‘ifse der Atome in der Zeiteinheit durch Veriinderung des Druckes veriindert 
werden. Auf Grund dieser Anschauung lassen sich dann verschiedene weitere 
Erscheinungen in einfacher Weise erkliren. k. Thiele. 


Flammenspektra aus schwedischen Bessemer Werken, von ©. J. Luyv- 


strom. (Proc. Roy. Soc. 59, 76—98.) 


Bemerkungen uber den Ursprung einiger Linien und Banden aus den 
Spektren schwedischer Bessemer Werke, von W. N. Hanriey. 
(/’roe. Roy. Soe. Do, 98 —I101.) 


Uber die unbekannten, in den Spektren einiger Mineralien beobachteten 
Linien, von J. Norman Lockyer. (Proc. Roy. Soc. 60, 133-140.) 

Die Beobachtung, dafs in den Spektren vieler aus verschiedenen Mine- 
ralien gewonnenen Gase Linien vorkommen, die mit keiner Linie der bekannten 
Gasspektra zusammenfallen, gab dem Verf. Veranlassung zu einer genauen 
Untersuchung und photographischen Aufnahme der Spektren sehr vieler Gase 
und Diampfe. Hierdurch wurde es erméglicht, die ,unbekannten“ Linien genau 
zu ermitteln; in der vorliegenden Arbeit giebt der Verfasser eine sorgfiiltige, 
umfangreiche Zusammenstellung dieser Linien, wobei er besonders ihr Zusammen- 
fallen mit Linien kosmischer Spektren beriicksichtigt. Rosenheim. 


Die Chemie der heifsesten Sterne, von J. N. Lockyer. (Proce. Roy. Sov. 
61, 148—209.) 


Uber die Eisenlinien im Spektrum der heifsesten Sterne, von J. N. Lockyer. 
(Proc. Roy. Soc. 60, 475—476.) 


Uber die kritischen Konstanten einiger Gase, von A. Lepve und VP’. Sacre 
pore. (Compt. rend. 125, 397.) 
Verf. haben den kritischen Druck und Temperatur von HCl, VPH,, H,5, 
(CH,),O neu bestimmt. BE. Thiele. 


Uber die spezifischen Warmen der elementaren Gase und ihre ato- 
mistische Konstitution, von Berrurior. (Ann. Chim. Phys. \7\ 1, 27. 


Uber die modernen Methoden zur Erzeugung von kiinstlichem Licht; 
Vergleich zwischen elektrischem Licht, Auerlicht und Acetylen- 
beleuchtung, von D. 8. Jaconus. (Chem. News 73, 76.) 


Nach Newyorker Verhiltnissen stellt sich der Preis fiir 1 Brennstunde 
von 16 Kerzenstiirke: 


Fiir elektrisches Licht . . . . 1.00 Cent. 
» gewoShnliches Gaslicht . . 0.5 - 
- ie 2g o> eo oe ee oe ERP oe 
» Acetylengaslicht. . . . . 0.5 * 


» Acetylengas in Auerbrenner 0.17 _,, ki. Thiele. 
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Allgemeiner Teil. 


Uber Luckow'’s Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von unlos. 
loslichen oder schwerloslichen Oxyden und Salzen aus Metal) 
anoden, von W. Borcuers. (Zettschr. Llektrochem. 3, 485.) 

Die bisher angewandten elektrolytischen Verfahren zur Gewinnung 
als Farbstotfe wichtigen unléslichen Oxyde und Salze von Metallen gaben keine 
technisch brauchbaren Resultate. Durch Anwendung bestimmter Konzentration 
und Benutzung eines Salzgemisches als Elektrolyt ist es Luckow gelungen, di 
vewllnsehten Produkte in einer bisher nie erreichten Reinheit zu erhalten. 

bk. Thiele. 

Uber die Anwendung der Elektrolyse zur Darstellung anorganischer 
Produkte, von M. L. Gourwrrsen. (Mont. sevent. |4! 11, 635.) 

Verf. bespricht die elektrolytische Darstellung der Alkalien, des Chlors. 
der Chlorate, der Hypochloride, der Persulfate, des Kaliumpermanganats, de: 
Chromate und Bichromate, schliefslich der gefiirbten Metalloxyde und Silbersalz 

BE. Thiele. 

Neuerungen in der Herstellung von Metalllegierungen auf elektro 
lytischem Wege, von J. Warrer. (Zetlschr. Klektrochem. 3, 377.) 

Verf. beschreibt den Inhalt einer Patentschrift tiber die elektrolytiscl. 
Herstellung von Legierungen der Metalle unter sich und mit den Metalloiden 
Phosphor, Silicium und Bor. Das Ziel wird erreicht durch Anwendung eine: 


nevativen Elektrode mit stets wechselnder Obertliche. ke. Thiele. 


Bemerkung uber die Begrenzung chemischer Reaktionen, von Berrue.or. 
(Compt. rend. 124, 1273.) 

Im Ansehlufs an die Abhandlung von Armano und Hétier macht Vert. 
darant auftmerksam, dals bei der Vereinigung von Wasserstotf und Sauerstoti 
verschiedene Erscheinungen in Betracht zu ziehen sind, z. B. darf der Einfluls 
der Gefiilswandungen und des Materials, aus welchem das Gefiifs bestelt, niclit 


aulser Acht gelassen werden. Weiter mufs die Verdichtung der Gase an det 


Oberthiche des Gefiilses beriicksichtigt werden. — Der ganze Vorgang ist also 
jedentfalls ein sehr komplizierter. GFAUTIER antwortet auf diese Einwendungen, 


dals das Hauptergebnis seiner Untersuchungen: die Einwirkung der Wiirme au! 
(sasyemische sei eine begrenzte Reaktion, nicht dadureh beriihrt wiirde. bh: 
ziiglich der Einwirkung der Gefiilswandung sei darauf hinzuweisen, dals be 
der Untersuchung die yerschiedensten Gefiilse: verschiedene Porzellan- und Gla 
sorten, Glas mit Salzsiiure ausgekocht, versilbertes Glas und Gefilse aus ge 
schmolzenem Quarz benutzt wurden. Bei allen Versuchen hiitte sich die Ke 
aktion als eine begrenzte gezeigt. BE. Thiele. 
Studien liber die Vereinigung von gasformigen Korpern, von H. He: 
(Ann. Cham. Phys. |7) 10, 551.) 
In schon friither referierten Arbeiten (s. Z. anor. Chem. 14, 198 RR.) 
Vert. eine Methode beschrieben, um die Schnelligkeit der Vereinigung vy: 





Sauerstoff und Wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen. |) 
Versuchsanordnung wird in der vorliegenden Abhandlung nochmals genau } 
schrieben. Aus einer langen Versuchsreihe mit Mischungen von Sauerstofi u 
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Wasserstoff, und Sauerstoff und Kohlenoxyd gelangt der Verf. zu dem Schlufs, 
iis die Vereinigung gasférmiger Koérper eine begrenzte Reaktion ist, deren 
Grenze je nach ‘Temperatur, Druck und Masse der auf einander einwirkenden 


‘case \ ariiert. ie Lhas IF : 


Uber die Theorie der Vereinigung von gasformigen Korpern, von H. Heuer. 
(Ann. Chim. Phys. |7) 11, 77.) 

Die ausfiihrlichen theoretischen Betrachtungen, welche Verf. im Ansechluls 

die oben referierten Untersuchungen ausfiihrte, lassen ihn zu den nach 
‘chenden Sechlufsfolgerungen gelangen: 1) Bei niedrigen ‘Temperaturen treten 
(jase mit einander in Reaktion. 2) Diese Reaktion ist nicht umkehrbar. 8) Bei 
vevebener Temperatur und gegebenem Druck ist die Reaktion eine beschriinkte, 
lie nur von den Mengenverhiltnissen der aufeinander einwirkenden Gase ab 
liingt. 4) Die Reaktionsgrenze steigt mit ‘Temperatur und Druck. 5) Wenn 
die Gase bei ihrer Vereinigung nicht kondensiert werden, wird die Reaktions 


vrenze dureh den Druck nicht beeintlulst. ke. Thiele. 


Studien uber fitissige Gase, von P. Virtarp. (Ann. Chim. Phys. 7) 10, 887.) 

Mit Hilfe eines besonders konstruierten Apparates wurden Stickoxyd, 
Kohlensiure, Athylen und Acetylen verfliissigt und durch fraktionierte Destil 
lation gereinigt. Verschiedene plhysikalische Konstanten der reinen fliissigen 
Grase, besonders die Dampfspannungen bei verschiedenen Temperaturen, wurden 
bestimmt. Weiter bespricht Verfasser die kritischen Vorgiinge fliissiger Gase 
mit besonderem Bezug auf die nach der Anprew'schen Theorie zu erwartenden 
Abweichungen. Ferner wurden die Versuche yon Caitterer tiber den Lisungs 
zustand dss Jods in fliissiger Kohlensiiure wiederholt. Ks zeigte sich, das, ent- 
entgegen den Angaben dieses Autors, Jod in fliissiger Kohlensiiure loslich war. 
Das Absorptionsspektrum einer solechen Lisung entspricht nicht dem Spektrum 


des gasférmigen Jods, sondern dem einer Jodlisung. KB. Thiel 


Zur Kennzeichnung der Flamme, von Nic. Teetu. (Journ. pr. Chem. 56, 179.) 
Verf. beschreibt Schattenphotographien von Gasflammen, die durch Be 
‘ecuchtung derselben mittels einer Gliihlampe erhalten wurden. Eine RKeihe 
iintereinander aufgestellter Leuchtgastlammen giebt einen deutlichen Schatten. 
is lilst sich also auch optisch die Anwesenheit von festen glithenden Kohlen 
toftpartikelchen in der Leuchtgastlamme nachweisen. Auch sind dieselben 
nicht, wie Himw (Ann. Chim. Phys. 30, 319) angenommen hat, durchsichtig. 
bk. Thiele. 
Uber die Veranderung von Salzen durch Kathodenstrahlen, von K. Asean. 
(Zetischr. Klektrochem. 4, 120.) 

Verf. hat die schon von Go.pstein (siehe 7. anorg. Chem. 11, 66 RK.) be 
chriebene Thatsache, dafs Salze, und zwar gerade solche, welche nach allen 
visherigen Erfahrungen am stabilsten erscheinen, durch Kathodenstrahlen auf 
‘illige Veriinderungen erleiden. Es wurde nun die Frage zu entscheiden ver 
ucht, ob diese veriinderten Substanzen auch chemiseh verfindert (reduziert resp. 
zt Subhaloidsalzen verwandelt) waren. Chlorkalium, Chlornatrium und Brom 
kalium, durch Bestrahlung mit Kathodenlicht in die violette resp. braune und 


ue Modifikation iibergefiihrt, zeigten jedoch keine anderen Eigensehaften als 
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wie die gewohnlichen Salze. Es sind also woh! jedenfalls diese gefarbten Alka 
haloide als besondere Modifikationen aufzufassen. Eine Reduktion von Cuapr; 
chlorid zu Cuprochlorid durch die Kathodenstrahlen konnte nicht nachgewiese: 
werden. Kaliumsulfat nimmt nur bei Verunreinigung mit Chlorkalium dur 
die Kathodenstrahlen eine violette Farbe an. Verf. kommt zu der Schluls 
folyerung, dafs die Kathodenstrahlen keine chemische, sondern nur eine phy 

kalisch veriindernde Wirkung besitzen. Kk. Thiel: 


Ein Beitrag zur Herstellung arsenfreier Reagentien, yon Jos. Hanermayy. 
(Zeiulschr. angew, Chem. 189%, 201—202.) 

Fiir die Herstellung arsenfreien Schwefelwasserstoffes empfiehlt der Vert 
das Verfahren von Oskar Jakxonson (Ber. deutsch. chem. Ges, 26, 1999). Arsen 
freie Salzsiure stellt er durch teilweise Destillation von konz. Salzsiiure mit 
etwas Kaliumchlorat dar. Um aus dem kiéuflichen Ammoniak das darin ent 
haltene Arsen zu entfernen, versetzt er dasselbe mit Kaliumpermanganat wn 


destilliert etwa °, der Lésung ab. Rosenheim. 


Experimentaluntersuchungen uber Hydrate von Gasen, von P. Viniar 
(Ann. Chim. Phys. \7) 11, 239.) 

Nach einer ausfiihrlichen Beschreibung der zur Verdichtung und Reinigung 
der untersuchten Gase dienenden Apparate, auf die hier nicht niher eingegangen 
werden kann, beschreibt Vert. verschiedene neue Hydrate von Gasen, von denen 
einige selbst bei 0° eine starke Dissoziationsspannung zeigen. Interessant ist, 
dats diese Verbindungen sich nicht immer durch einfaches Zusammenbringen 
der komprimierten Gase mit Wasser bilden, sondern erst bei Einimpfung eines 
Krystallehens des Hydrates in die Lésung entstehen. Verf. hat so die Hydrate 
von Stickoxydul, Kohlensiure, Acetylen, schwefliger Siure und Chlormethy! 
erhalten. Die Hydrate sind an der Luft bestiindig, so lange das Wasser in 
festem Zustande bleibt, also unter 0°. Auch Hydrate von fliissigen Kérpern 
wurden dargestellt und bei Temperaturen von 0° unzersetzt erhalten, indem sie 
in cine Atmosphiire eines stark komprimierten indifferenten Gases eingeschlossen 
wurden. So erhielt der Verfasser die Hydrate von Chlorithyl, Jodmethy|, 
Methylenchlorid, Chloroform, Athylidenchlorid, Chloriithylen, Schwefelkohlen 
stotf, Athylenchlorid, Jodiithy], Bromithy| und Tetrachlorkohlenstoff. Alle dic 
beschriebenen Hydrate zeigen die gleiche Zusammensetzung aus 1 Molekiil Gas 
mit 6 Mol. Wasser. ke. Thiele. 


Uber einige bei hohen Temperaturen dargestellte krystallisierte Doppe!- 
oxyde, von EK. Durav. (Ann. Chim. Phys. |7) 12, 257.) 

Die Herstellung der Chromide, Ferrite, Manganite, Kobaltite und Nickelit: 
hat Verf. schon in einer Reihe friiherer Abhandlungen beschrieben (2. anorg. Che 
1h, 474-475 KR.) =Nach einer eingehenden Zusammenstellung dieser Versuc! 
velangt der Verfasser zu nachstehenden Schlulsfolgerungen: Das ,,modifizierte” 
Chromoxyd (wasserfreies Chromoxydul) behilt seine sauren Eigenschaften se|bst 
bei den héchsten Temperaturen und kann sich dann direkt mit basischen 
Oxyden verbinden. Die Menge der sich mit einem Molekiil basischen Oxycs 
verbindenden Molekiile Oxyd hingt zugleich von der Intensitiit des elektrise! 


Bogens und der Natur des basischen Oxyds ab. Die Bildung des Baryumte' 
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romits zeigt, dafs das Chrom, iihnlich wie Zinn, Silicium und andere, die 
ticensehaft besitzt, durch Aneinanderlagerung seiner Molekiile grifsere Mole- 
iilkomplexe zu bilden. Das Eisensesquioxyd zeigt ahnliche Eigenschaften, 
loch sind die bei niederer Temperatur bis zur Rotglut erhaltenen Ferrite ver 
hiltnismifsig bestiindig gegen Siuren, wiihrend die bei viel héheren Tempera- 
‘oren erhaltenen bedeutend basischeren Verbindungen viel unbestindiger sind. 
Mangan, Kobalt und Nickel geben die gleichen Verbindungen, deren Bestiindig- 
keit, vom Mangan zum Nickel ansteigend, verhiltnismiilsig grofs ist. Als neue 
Verbindungen wurden im Verlauf der Arbeit die folgenden drei dargestellt: das 
aryumtetrachromit, Manganesiumkobaltit und das Baryumdinickelit. /. Thiele. 


Uber die Verbindungen von Metallsalzen mit Homologen des Anilins, 
yon D. Tompecs. (Compt. rend. 124, 1531.) 


Verbindungen von Metallbromiden und Jodiden mit Phenylhydrazin, 


yon J. Morressrer. (Compt. rend. 124, 1306, 1539.) 


Notiz tiber Lucium, von W. Suaprreicu. (Chem. News 76, 41.) 

Verf. hat eine Probe des von Scuiirzennercer (Z. anorg. Chem. 14, 188 R.) 
dargestellten neuen Elementes Lucium untersucht. Das untersuchte Material 
bestand zum allergréfsten Teil aus Oxyden der Yttriumgruppe. Nach den An- 
vaben von Seni’rzenperGer wird die Luciumerde durch Natriumhyposulfit in 
der Hitze gefillt. Nun bildet sich aber auch in den Lisungen der Yttererden 
cin Niederschlag, wenn die konz. Lisungen der Kaliumdoppelsulfate erhitzt 
werden. Verf. nimmt nun an, dafs die von Scuirzensercer und Barrier als 
neu beschriebene Erde ein durch diese Reaktion gefiilltes Yttermaterial war. 
Kine genaue Nacharbeitung der Barritre’schen Methode fiihrte auch zu keiner 
Erde, die den angegebenen Reaktionen des Luciums entsprach. £. Thiele. 


Die Fergusonitmetalle. 1. Uber Philippium, von M. Detavonraine. (Chen. 
News 75, 229.) 

Das von Detaronraine vor lingeren Jahren entdeckte Philippium wird 
in folgender Weise erhalten: Man behandelt das feingepulverte Fergusonitmineral 
in einem Bleigefiifs mit konz. Fluorwasserstoffsiiure. Die gebildeten Fluoride 
werden mit Schwefelsiiure zersetzt und die Lisung mit Oxalsiiure gefiillt. Dabei 
bleibt Eisen und Uran in Lésung. Die durch Gliihen der Oxalate erhaltenen 
Krden werden durch fraktionierte Behandlung mit Salpetersiiure zerlegt. Es 
ciebt zwei Reihen von Philippiumverbindungen, entsprechend einem farblosen 
und einem orangefarbenen Oxyd. Die Salze des farblosen Oxyds sind bestiin 
dige, gut krystallisierende Kérper und entsprechen den Lanthan- und Yttrium- 
salzen. Ihre Lésungen scheinen kein Absorptionsspektrum zu geben. Das 
iOhere Oxyd zeigt eine orangerote Farbe, wihrend sein Hydrat hellgelb ist. 
Nur in verdiinnter Salpetersiiure ist es mit gelber Farbe ohne Reduktion lis- 
lich. Dureh konz. Siiuren wird es unter Bildung der Salze der niedrigeren 
Oxdationsstufe zersetzt. Als Aquivalentgewicht wurde fiir das Philippium die 
Zahl 80 resp. 120 oder 160, entsprechend den Oxyden PpO, Pp,O, oder PpQOy,, 
cefunden. Das Philippium scheint dem Cer und Terbium niiher zu stehen als 


cy 


ue anderen Ytter- und Cererden und steht zum Yttrium im gleichen VerhAltnis 


wie Cer zum Lanthan. ie. Thiele. 
4. anorg. Chem. XVIII. 15 
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Uber die weite Verbreitung einiger seltener Elemente und ihr gemein. 
sames Vorkommen in gewohnlichen Erzen und Mineralien, ,»,, 
Wacrer Nort Hartiey u. Hien Ramage. (Journ. chem. Soc. 71, 533—547) 

In einer grofsen Anzahl yon Eisen-, Aluminiam-, Mangan-, Zink-, }}¢j. 
erzen u. 8s. w. wurde das Vorkommen gewisser seltener Elemente, wie Ga, Rh. 

In, Cs, Au, Si spektralanalytisch nachgewiesen. Dabei ist zu bemerken, da(s 

fiir gewisse Erze auch gewisse Elemente — nicht nur die seltenen — als 

konstante Begleiter auftreten, mit anderen Worten, dals das gemeinschaftliche 

Vorkommen bestimmter Elemente ein durchaus regelmilsiges ist. Rosenheim. 


Uber die spektrographische Analyse einiger Metallproben des Handels, 
einiger chemischer Praparate und einiger Mineralien der Stals. 
furter Salzlager, von Warrer Noet Hartiey und Hien Ramaor. 
(Journ. chem Soc. 71, 547—550.) 

Untersucht wurden metallisches Aluminium, Stahl, verschiedene Alaune 
und die Mineralien von Stafsfurt. Rosenheim. 


Uber die in krystallinischen Gesteinen »nd Mineralien eingeschlossenen 
Gase, von W. A. Titpen. (Proc. Roy. Soc. 60, 453—457.) 

Die Untersuchung einer Reihe von Gasproben, die aus Mineralien und 
Gesteinen durch Erhitzen im Vakuum gewonnen waren, zeigte, dafs dieselben 
der Hauptmenge nach aus Wasserstoff und Kohlensiiure, zum geringeren Tei! 
aus Kohlenoxyd, Stickstoff und Kohlenwasserstoffen bestanden. Zur Erklirung 
des Wasserstoff- und Kohlensiuregehaltes kann die Annahme dienen, dals die 
sildung der betreffenden Gesteine in einer kohlensiiure- und dampfhaltigen 
Atmosphiire bei Gegenwart von Substanzen, wie Kohle oder Eisenoxydul, die 
auf CO, und H,O zersetzend einwirken, stattgefunden habe. Fiir das Vor- 
kommen von Kohlenwasserstoffen wird die Menpe.eserr-Morssan’sche Hypothese 
liber die Einwirkung von Wasser auf Metallkarbide zur Erklirung herangezogen. 

Rosenheim. 
Die Gasbestandteile einiger Mineralien und naturlichen Wasser, you 
Wictiam Ramsay u. Morris W. Travers. (Proc. Roy. Soc. 60, 442—445.) 

Durch Schmelzen mit saurem Kaliumsulfat wurden aus einer grilseren 
Anzahl yon Mineralien die Gase ausgetrieben und dann untersucht. Helium 
fand sich oft, Argon nur im Malakon, ZrSO,; auBerdem konnte noch Kohilen- 
oxyd, Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlensiiure nachgewiesen werden. Line 
Reihe yon Meteoreisenproben enthielten nur Wasserstoff, kein Argon oder 
Helium. —- Die Gase zweier englischer Mineralquellen lieferten gréfsere Mengen 
von Argon neben anderen Bestandteilen. Einer ausfiihrlichen Priifung wurden 
die Gase der Quellen von Cauterets (Frankreich) unterworfen. Im Spektrum 
sollte nach Untersuchungen von Boncnarp (Compt. rend. 121, 392) Linien un- 
bekannter Herkunft erhalten. Diese Beobachtung konnte an Proben, die die 


Verf. selbst entnommen hatten, nicht bestitigt werden. Es fand sich nur Argon 


und Helium. Rosenheim. 


Neuere Fortschritte auf dem Gebiete der Alchemie in Amerika, vo» 
H. Carninoton Boiron. (Chem. News 76, 61.) 

Der Verf. bespricht die Entdeckung der Umwandlung von Silber in (old 

von Emmens. Dieser erhielt bei Versuchen zur Darstellung von reinem !is¢" 
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und Nickel einen Koérper, den er als besonderes Element ansehen zu diirfen 
-laubte. Bei weiteren Versuchen schien derselbe Kérper allen Elementen der 
8. Gruppe des periodischen Systems gemeinsam zu sein und Verf. kam daher 
zu der allerdings nicht mehr neuen Anschauung, dais allen Reihen des perio 
dischen Systems ein besonderes Urelement zu Grunde lige. Seine Unter- 
suchungen erstreckten sich dann vor allem auf die Elemente der 1. Reihe des 
periodischen Systems, und es gelang ihm hier, aus dem Silber ein neues Ele- 
ment, das ,,Argentaurum“ zu erhalten, aus welchem er dann weiter (wie es 
scheint, durch gleichzeitige Anwendung von sehr niedrigen Temperaturen und 
sehr hohen Druck) Gold darstellten zu kénnen behauptet. Auf Grund dieser 
.Erfindung“ wurde dann eine Gesellschaft, das ,,Argentaurum-Syndikat, ge 
griindet, welehes die technische Ausbeutung derselben in Angriff nehmen will. 
Wir haben es hier wohl jedenfalls mit einer grofsartigen amerikanischen Reklame 
zu thun, deren eigentlicher Zweck allerdings bisher noch unklar ist. Merk- 
wiirdig beriihrt es, dafs dem gebildeten Syndikat Namen wie Testa, Episons 
und Carey Lea angehéren. Ubrigens ist derartiges kiinstliches Gold im Handel 
zum Preise yon 3 Mark zu haben. 

Als Zweiter beansprucht E. C. Brice den Stein der Weisen entdeckt zu 
haben und hat sein Verfahren, Gold und Silber aus Blei, Zinn, Antimon und 
reinem Metalle zu erhalten, zum Patent angemeldet. Als dasselbe auf sein 
Driingen durch eine Untersuchungskommission niher gepriift wurde, konnte 
diese allerdings kein Metall in Gold verwandeln, doch ergab sich die immerhin 
merkwiirdige Thatsache, dafs das kiiufliche Antimon einen geringen Gehalt an 
Gold und Silber (2.8 g, resp. 5.9 g pro 100 kg Antimon) zeigt. BE. Thiele. 


Moderne Alchemie, von Srepuan H. Emwens. (Chem. News 76, 117.) 

Auf die vorstehend referierte spéttische Besprechung seiner Erfindung 
durch Carrwweton Botton antwortete Emmens in einem Eingesandt. Von Inter- 
esse in demselben ist die Erziihlung, dafs Silber-Doilars, die nach seinem Ver- 
fahren in Gold ,,umgewandelt“ waren, durch das Miinzamt der Vereinigten 
Staaten als Gold angekauft worden sind. Vor allem ist aber bemerkenswert, 
dafs der Herausgeber der Chem. News, Wiitiam Crooks, in einer an dieses 
Kingesandt ankniipfenden Notiz einige Angaben iiber die spektroskopische 
Untersuchung des ihm von Emmens zugesandten Argentaurumgoldes macht. Es 
zeigten sich in der Hauptsache die Linien des Goldes neben geringen Mengen 
von Silber und Kupfer; Linien fremder Kérper wurden nicht beobachtet. 
Hoffentlich erfahren wir demniichst etwas'genaueres tiber den wirklichen Zweck 
der Emmens’schen ,,Erfindung“. IE. Thiele. 


Uber wandernde Materie, von S. H. Emmens und M. W. Emmens. (Chem, 
News 76, 37.) 

Nach Roserts-Avusten zeigen Bleicylinder, die einige Zeit auf einer gol- 
denen Platte gestanden haben, einen Goldgehalt, welcher scheinbar durch 
Wandern von Goldsubstanzen in das Blei hinein bedingt worden ist. Die 
Verf haben eine Platte yon chemisch reinem Blei neben einer solchen von 
chemisch reinem Silber mit den Enden einer Kupferspirale in Beriihrung ge- 
bracht und 3 Monate in einer weithalsigen Flasche aufbewahrt. Das Gewicht 
der Kupferspirale war unveriindert geblieben, wihrend die Silberplatte um 
too mg abgenommen und die Bleiplatte um '/,, mg zugenommen hatte. Beim 
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Abtreiben des Bleis blieb ein Silberriickstand von * 5, mg zuriick, wihrend dj, 
Kupferspirale kein Silbergehalt zeigte. Nach diesen Versuchen scheint als» 
das feste Silber, zum Teil wenigstens, in einer eigentiimlichen fliichtigen Form 
zu existieren, welcher die Vert. den Namen ,,wandernde Materie“ beilegey. 
Crookes bezeichnet denselben als den ,,vierten“ Aggregatzustand. FE. Thiel: 


Apparat zur Herstellung sehr niedriger Temperaturen und zur Ver. 
flussigung und Fraktionierung der Gase, von Prof. Linpe. (Zeifschy 
Llektrochem. 4, 2.) 

Der Verf. hat in einem auf der Hauptversammlung der deutschen elektyo- 
‘hemischen Gesellschaft zu Miinchen gehaltenen Vortrage seinen bekanntey 
Apparat zur Herstellung fliissiger Luft in ausfiihrlicher Weise beschricben. 
Es sei hier besonders auf die in obiger Abhandlung befindliche Zeichnung des 
Apparates hingewiesen. FE. Thiele. 


Uber elektrische Ofen, von J. Prtearr. — Elektrischer Destillierofen, yo. 
LigsMann. (Zertschr. Elektrochem. 4, 512.) 
Zwei zusammenfassende Vortriige, die ebenfalls in der vorstehend er- 
wihnten Versammlung gehalten wurden, FE. Thiele. 


Uber eine fiir die Vorlesung und kleinere Laboratoriumsversuche ge- 
eignete Form des elektrischen Ofens, von F. W. Kuster u. F. Dove- 
ZALEK. (Zettschr. Elektrochem. 3, 329.) 
Die elektrischen Ofen fiir Metallgewinnung und Metallraffination, vo 
W. Borcners. (Zerischr. Elektrochem. 3, 190, 213, 239, 260.) 
Der Verf. giebt eine sehr ausfiihrliche, durch viele Abbildungen erliiuterte 
Abhandlung iiber die elektrischen Ofen und deren Anwendung. E. Thiele. 


Laboratoriums-Apparat fir Elektrolyse mit rnhenden und cirkulierenden 
Elektrolyten, von H. Wenurun. (Zettschr. Elektrochem. 3, 450.) 


Elektrischer Ofen fir den Laboratoriumsgebrauch, von E. A. Bonna uni 
A. Lexoyver. (Zeitschr. Elektrochem. 3, 479.) 

Uber eine neue Quecksilberluftpumpe ohne Hahne und bewegliche Ver- 
bindungen, von H. Hewier. (Compt. rend. 125, 22.) 

Uber eine neve Form eines Wasserstoffentwickelungsapparates, you 
Kk. W. Maaruper. (Amer. Chem. Journ. 19, 810). 

Der Wasserstoff wird durch Elektrolyse in einem besonders konstruierten 
Apparat erzeugt. Als Anode dient Zinkamalgam, als Kathode eine Zinkplatte 
Als Elektrolyt wird verdiinnte Schwefelsiure verwandt. Die Anordnung vor 
Anode und Kathode ist so getroffen, dafs in das Gasentwickelungsrohr »W 
Wasserstoffgas aufsteigen kann, wihrend die anderen an der Anode sich ent- 
wickelnden Gase nicht mit in das Entwickelungsrohr aufsteigen kénnen. 1)! 
sich bildende konz. Zinksulfatlésung kann in bequemer Weise durch einen Hab» 
ibgelassen werden. Die niihere Anordnung des Apparates muls im Origine! 


eingesehen werden, BE. Thi 


Zwei neue Trockenapparate, von Jos. Hanermann. (Zedéschr. angew. | 
1S97, 202—205.) 
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Ein Apparat zur selbsthatigen Wasserspeisung bei Dampfentwicklern, 
von Jos. Hapermann. (Zeitsghr. angew. Chem. 1897, 244—246.) 
Ein abgeanderter Trager, von Jos. Hanermany. (Zettschr. angew. Chem. 189%, 
246-—-247.) 
Eine neue Waschflasche, von J. Waxrer. (Journ. pr. Chem. 55, 507.) 
Das Gas wird mit der Waschfliissigkeit in innige Beriihrung gebracht, 
ndem man dasselbe durch eine innerhalb der Waschtlasche betindliche spiral 
firmige Glasréhre von besonderer Konstruktion strémen liifst. FE. Thiele. 


Wasserstoff. 
Uber den Brechungsquotienten des Wassers bei Temperaturen von 0° 

bis 10°, von J. Conroy. (Proc. Roy. Soe. 58, 228—234.) 

Die schon wiederholt ausgefiihrten Bestimmungen des Brechungsquotienten 
des Wassers bei verschiedenen Temperaturen werden mit sehr genauen In- 
strumenten nach der Methode der Minimalablenkung wiederholt, Es ergab 
sich — was schon Guapstone und Date festgestellt hatten —, dafs der 
Brechungsquotient mit fallender Temperatur ansteigt, dals jedoch unterhalb 4° 

- der der Maximaldichtigkeit des Wassers entsprechenden Temperatur — die 
Zunahme weniger stark ist als oberhalb dieses Punktes. Aus der der Abhand 
lung beigegebenen Kurventafel geht deutlich hervor, dafs es nicht méglich ist, 
die Anderung des Brechungsquotienten des Wassers mit der Temperatur allein 
als Funktion der Dichtigkeit darzustellen. Rosenheim. 


Uber das Gewicht eines Kubikdecimeters Wasser bei seiner gré[sten 
Dichtigkeit, von D. Menvereserr. (Proc. Roy. Soc. 59, 148—155.) 

Der Verf. giebt eine Neuberechnung der von Kurrrer 1841 und von 

H. J. Cuaney 1888 mit der grifsten Sorgfalt ausgefiihrten Bestimmungen des 

Gewichtes eines Kubikdecimeters Wasser. Als der zuverliissigste der bisher 

bestimmten Werte ergiebt sich fiir Wasser von 4° C., bezogen auf den luft 
leeren Raum, die Zahl = 999.847 g. Rosenheim. 


Uber die Dielektrizitatskonstante von Eis und Alkohol bei sehr niedrigen 
Temperaturen, von J. Dewer und J. A. Fremine. (Proce. Roy. Soe. 
61, 2—13.) 

Uber die Oberflachenspannung des Wassers und verdiinnter wasseriger 
Losungen, von N. FE. Dorsey. (Chem. News 76, 22.) 

Uber die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch Silberoxyd, von 
Bertuetor. (Ann. Chim. Phys. \7! 11, 217.) 

Verf. hat nach friiheren Untersuchungen gefunden, dafs bei Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf Silberoxyd unter Freiwerden von Sauerstoff und 
Silber ein Silberoxyd von der Formel Ag,O, gebildet wird. In der vorliegen 
den Arbeit wird diese Reaktion weiter ausgearbeitet und die Reaktionstempe 
ratur bestimmt. E. Thiele. 


Uber die Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch ammoniakalische 
Silberoxyde, von Brrrnevot. (Ann. Chim. Phys. (7) 11, 223.) 

Die bei Gegenwart von Ammoniak stattfindende Zersetzung von Wasser- 

stofisuperoxyd durch Silberoxyd ist wegen der Léslichkeit des Silberoxyds in 
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Ammoniak von komplizierterer Natur. Verf. zeigt an einer Reihe von Ver. 
suchen, dafs die Reduktion des Silberoxyds, verschieden verliuft, wenn ein nac} 
verschiedenen Methoden gefiilltes Silberoxyd verwandt wird oder verschiedene 
Mengen von Ammoniak zur Einwirkung gelangen. Eine Reduktion des Ammo- 
niaks 2u Stickstoff oder Stickoxyden konnte nicht beobachtet werden. LF. Thie/, 


Argon und Helium. 


Der Gehalt atmospharischer und ausgeatmeter Luft an Argon, yon 
Avexanper Kevias. (Proce. Roy. Soc. 59, 66—68.) 

Ausgeatmete Luft enthielt 1.210 cem Argon auf 100 cem Stickstoff und 
Argon, wiihrend die atmosphirische (frische) Luft nur 1.186 eem enthilt. Der 
(jrund fiir diese geringe Zunahme ist noch nicht festgestellt. Jedenfalls nimmt 
das Argon an dem Atemprozefs keinen Anteil. Rosenheim. 


Versuche uber die Diffusion von Helium und Argon durch rotglihendes 
Palladium, Platin und Eisen, von W. Ramsay und W. Travers. 
(Chem. News 7d, 253.) 

Bei einer ‘Temperatur von ca. 950° konnte eine Diffusion der Gase durch 
die genannten Metalle nicht beobachtet werden. FE. Thiele. 


Die Expansion von Argon und Helium, verglichen mit der von Luft 
und Wasserstoff, von J. P. Kvenen und W. W. Ranpatt. (Proc. Roy. 
Soc. 59, 60—65.) 

Argon und Helium wurden in das leergepumpte Gefils eines Luftthermo- 
meters gebracht und aus den Drucken, die sie bei 0° resp. 100° C. ausiibten, 
wurde ihr Ausdehnungskoéffizient zu a, = 0.003665, a, = 0.003668 gefunden. 
Nachher setzte man die genannten Gase den Diimpfen von siedendem Chlor- 
benzol, Chinolin und Bromnaphtalin aus und ermittelte aus der beobachteten 
Druckzunahme und dem vorher bestimmten Koéffizienten a die Siedetempera- 
turen der genannten Koérper. Die gefundenen Werte stimmen mit den friiher 
auf andere Weise gewonnenen gut itiberein. Es ergiebt sich hieraus, das 
Argon und Helium in dem untersuchten Temperaturintervall sich ganz norma! 
wie vollkommene Gase verhalten. Rosenheim. 


Untersuchung einiger Gase aus Mineralwassern, von Avexanper Ketias 
und Wiuwiam Ramsay. (J’roc. Roy. Soc. 59, 68—69.) 
In den Gasen dreier Mineralquellen wurde Argon (0.4—1.14°/,) nach 
gewiesen. Helium war nicht vorhanden. Rosenheim. 


Uber einige physikalische Eigenschaften von Argon und Helium, vou 
Rayieiau. (Proce. Roy. Soc. 59, 198—208.) 

Die friihere Bestimmung der Dichte des Argons wurde durch direkte 
Wiigung eines grifseren Volumens einer sorgfiltigen Priifung unterworfen. 1s 
ergab sich in guter Ubereinstimmung mit den iilteren Resultaten Argon 
= 19.940 (O, = 16). — Das Brechungsvermégen von Argon und Helium wurde 
nicht direkt ermittelt, sondern nur im Verhiltnis zum Brechungsvermégen ©”! 
Luft, und zwar nach einem von Fravnnorer vorgeschlagenen Verfahren, (s 
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f der Beobachtung der Interferenzstreifen zweier Spaltbilder, deren Strahlen- 


aus 


biindel durch die zu messenden Gase geht, beruht. Gefunden wurde: 


By “ ; By 
B, = 0.961 un B, = 0.146, 
wo B das Brechungsvermigen des betreffenden Gases angiebt. —- Die innere 


Reibung der Gase fand sich nach der Methode des ,,Durchgehens durch 
Kapillarréhren“, bezogen auf trockene Luft, fiir Argon 1.21, fiir Helium 0.96, 
Auf Grund der verschiedenen Léslichkeit des Argons und Heliums in 
\asser versucht der Verf. schliefslich die Frage nach der Existenz des Heliums 
in der Atmosphiire zu lésen. Durch Ausschiitteln eines Gemisches von Argon 
und Helium mit Wasser wurde das zuriickbleibende Gas méglichst mit letzterem 
angereichert. Jedoch konnte keine Spur von Helium spektroskopisch entdeckt 
werden. Rosenheim, 


Uber das Verhalten von Argon und Helium unter dem Einflufs der 
elektrischen Entladung, von J. N. Corum und Wiitiam Ramsay. 
(Proc. Roy. Soc. 59, 257—270.) 

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit beschiiftigt sich mit der Bestim- 
mung der Funkenlinge bei Atmosphiirendruck in Argon, Helium und einigen 
anderen Gasen. Auf Grund zahlreicher Experimente hatte Narrerer gefolgert, 
dafs die Funkenlinge der Anzahl der zum Gasmolekiil vereinigten Atome um. 
gekehrt proportional ist. Thatsichlich ergab sich, dafs in Argon die Funken 
grifser waren als in Sauerstoff, Wasserstoff u.s.w.; noch auffilliger war das 
Verhalten des Heliums, in welchem die Funkenliinge ca. 250-300 mm (bei 
() = 23 mm) betrug. Bei Gelegenheit dieser Untersuchungen wurde beobachtet, 
dafs die Funkenentladung bei einer gewissen Herabminderung des Druckes in 
eine ,,bandartige“ Entladung itibergeht. Dieser Punkt wurde fiir einige Gase 
bestimmt. Er ist z. B. fir H=42—43mm, O=81mm, CO,=92mm, C,N, — 23mm, 
N= 83mm, Helium = 12.70mm. Wiederum ist das Verhalten des Heliums 
héchst auffillig. — Der zweite Teil der Arbeit beschiiftigt sich mit der ex- 
perimentellen Liésung der Frage, wie grols die relative Menge eines Gases min- 
destens sein mufs, um im Gemisch mit einem anderen Gase spektralanalytisch 
uoch sicher nachgewiesen werden zu kénnen. Die mittels eines sehr sinnreichen 
Apparates, der es ermiglichte, die verschiedenen Gase in beliebiger Menge 
unter verschiedenen Drucken mit einander zu mischen, angestellten Versuche 
ergaben, dafs die Natur beider Mischungskomponenten von grilstem Finflufs 
auf das spektroskopische Verhalten ist. So kann z. B. 33°), Helium in Wasser- 
stoff bei 2.61 mm Druck nicht mehr nachgewiesen werden, wiihrend 0.001°), 
Wasserstoff in Helium bei jedem Druck sich noch deutlich zeigt; ebenso kann 
in Helium Stickstoff nur bei mehr als 10°), nachgewiesen werden, wihrend 
umgekehrt etwas iiber 0.01°. Stickstoff in Helium schon sichtbar wird. 
Schliefslich geben die Verf. eine spekulative Erklirung der Beobachtungen mit 
liticksicht auf die Annahme, dafs die Gase partiell ionisiert sind. Rosenheim. 


Uber die Mengen von Argon und Helium, die in Mineralquellen ent- 
halten sind, von Ray.eton. (Proc. Roy. Soe. 60, 36—37.) 

Bereits in einer friiheren Arbeit (Proc. Roy. Soc. 59, 206) war nach- 

sewiesen, dafs die Gase einiger Mineralquellen neben Argon auch Helium ent- 








994 





halten. Das Verhiiltnis der beiden Elemente konnte damals nicht ermitte): 
werden. An einer neuen Probe mifst jetzt der Verf. das Brechungsverméigen 
des Gemisches und berechnet dann aus den friiher ermittelten Brechungs.- 
quotienten yon Argon und Helium das Mengenverhiiltnis dieser Gase. Es erga} 
sich, dafs das untersuchte Gemisch ca. 8°), Helium enthielt. Das Brechungs. 
vermégen in Bezug auf Luft 1 war = 0.896. Rosenheim. 


Helium und Argon. ‘Teil III: Versuche, die die Inaktivitét dieser Elemente zeigen, 
von Wiiiiam Ramsay und J. Norman Couire. (Proc. Roy. Soc. 60, 
53—56.) 

Der elektrische Flammenbogen wurde wiihrend mehrerer Stunden zwischen 
miglichst entgasten Kohlenspitzen in einer Argonatmosphiire erzeugt, ohne da/s 
irgend eine Veriinderung wahrzunehmen gewesen wire. Auch die Einwirkung 
von Argon auf ein im Flammenbogen erhitztes Gemisch von Baryumkarbonat 
und Kohle (aus dem Stickstoff Cyanbaryum bildet) liels keine Verbindung mit 
der Kohle zustande kommen. Ebensowenig entstand dieselbe beim stunden- 
langen Durchgehen einer dunklen elektrischen Entladung durch ein Gemisch 
von Kohlenstofftetrachlorid und Argon. — In einer zweiten Versuchsreihe wurde 
das Helium auf seine Verbindungsfihigkeit gepriift. Es wurde iiber eine 
grofse Anzahl Elemente — in der Glihhitze — geleitet, u. a. ttber Natrium, 
Beryllium, Zink, Bor, Thallium, Titan, Phosphor, Arsen, Schwefel, Antimon u.s. w.: 
aber in keinem Falle konnte irgend eine Andeutung einer stattgehabten Ver- 
bindung gefunden werden. Unter dem Einflufs der dunklen elektrischen Ent- 
ladung vereinigte es sich nicht mit Chlor; auch wurde es nicht von einem rot- 
vliihenden Gemisch yon Soda und Kalisalpeter angegriffen. Induktionsfunken, 
die durch ein Gemisch von Helium und Benzoldiimpfe schlugen, brachten keine 
Volumeniinderung hervor, ein Beweis, dafs keine Reaktion stattgefunden hatte. 
Lda wahrscheinlich etwaige Verbindungen des Heliums endothermisch sind und 
die vorstehenden Versuche, die die Bildung endothermischer Verbindungen be 
viinstigten, alle kein Resultat ergaben, so ist wohi die Annahme berechtigt. 
dafs Argon und Helium nicht imstande sind, irgend welche Verbindungen 
zu _bilden. Rosenheim. 


Die Homogenitat von Helium und Argon, von Wittiam Ramsay und 
J. Norman Corie. (Proce. Roy. Soc. 60, 206—216.) 

Um die verschiedentlich ausgesprochene Mutmafsung, dafs Argon und 
Helium nicht homogene Gase, sondern Gasgemische seien, einer experimentellen 
Priifung zu unterziehen, wurden die genannten Kérper der ,,fraktionierten Dif 
fusion unterworfen. In einem besonders konstruierten Apparat wurde Argon 
durch Diffusion systematisch in eine grélsere Anzahl von Fraktionen zerlext, 
ohne dafs eine bemerkbare Differenz zwischen dem zuerst diffundierten Gas: 
und dem letzten Rest (der ja theoretisch das schwerere Gas enthalten muiste 
-u konstatieren war. Anders verhielt sich Helium, wenn es in derselben Weise 
behandelt wurde. Die zwei schliefslich gewonnenen Anteile zeigten die Dichte 
2.188 resp. 1. 874. [hr Brechungsvermégen ist 0.1524 resp. 0.1350 (Luft 
den niichstliew~enden Schluls, dafs Helium demnach aus verschiedenen (ase! 
besteht, nehmen die Verf. nicht ohne weiteres an, vielmehr sprechen sic 


Vermutung aus, dafs durch die Diffusion eine Trennung der leichten von | 
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«-hweren Molekiilen ecintreten kann. Eine Entscheidung kann erst getroffen 
verden, wenn die ,homogenen Gase* systematischen Diffusionsvesuchen unter 
‘fen worden sind. rlvosenheim, 


Versuche zur Bestimmung der Bindungsform des Heliums und der ver- 
wandten Gase in Mineralien, von W. A. ‘Tinney. (/’roe. Roy Sor. 
59, 218—224.) 

Cleveit, dem durch Erhitzen im Vakuum die Gase entzogen sind, nimmt 
dieselben bei gewéhnlichem Atmosphirendruck nicht wieder auf; wird jedoch 
der Druck gesteigert, so kann eine Absorption des Gases beobachtet werden, 
die annadhernd dem Druck proportional ist. Zum Vergleich wurde Granit mit 
den Cleveitgasen behandelt; er nahm keine Spur von Helium auf. Der 
Verf. nimmt an, dafs das Helium im Cleveit etwa ebenso gebunden ist, wie 
der Wasserstoff im Palladiumwasserstoff, dafs also eine ,,Occlusion’ vorliegt. 

Reosenheim. 
Helium, ein gasformiger Bestandteil einiger Mineralien. II. Mitteilung: 
Dichte, von Wituiam Ramsay. (Proc. Roy. Soc. 59, 325—3830.) 

Durch Erhitzen im Vakuum wurde aus Cleveit, Briggerit, Samarskit und 
Fergussonit Helium dargestellt. Alle Proben enthielten reichliche Mengen yon 
Wasserstoff und auch Kohlensiiure; Stickstoff war nicht oder in ganz minimalen 
Spuren vorhanden. Die Mengen von Helium aus den verschiedenen Mineralien 
sind sehr verschieden, am gréfsten beim Cleveit. Die Dichte der cinzelnen 
Proben fand sich, je nach der Herkunft, etwas schwankend, so dals man schilielsen 
darf, dafs das verschiedenen Quellen entstammende Helium nicht ganz homogen 
ist. Es zeigen sich dementsprechend dann auch kleine aber merkbare 
Ditfferenzen im Spektrum des Heliums. Rosenheim. 


Einige Versuche mit Helium, von Morris W. Travers. (Pree. Rey. Sve. 
60, 449—453.) 

Um die von Runee und Pascuen ausgesprochene Vermutung, dalfs Helium 
nicht ein einheitliches Gas sei, experimentell zu priifen, wurde dasselbe in 
einer mit Platinelektroden versehenen Pliickerréhre einer starken elektrischen 
Entladung ausgesetzt. Die Farbe der Réhre ging dabei von Gelb in Griin 
liber, wihrend das Gas vollstiindig von dem Platin absorbiert wurde. Waren 
die verschiedenen Farben der Réhre nun verschiedenen Bestandteilen des 
Heliums zuzuschreiben, so mufste geschlossen werden, dals der eine (der die 
zelbe Farbe hervorrief) zuerst absorbiert wurde. Dafs die Voraussetzung richtig 
war, zeigte folgender Versuch: Nachdem die gelbe Farbe der Réhre_ ver- 
‘chwunden war, wurde das riickstiindige Gas ausgepumpt und durch Erwirmen 
ler Réhre der absorbierte Gashestandteil wieder in Freiheit gesetzt. Die Farbe 
der Réhre hiitte nun beim Durchgang der Entladung gelb sein miissen, that- 
ichlich erschien sie aber griin, woraus zu schliefsen ist, dafs der Farbenwec|ise! 
nicht zwei verschiedenen Komponenten des Heliums, sondern nur der durch 
ie Absorption hervorgerufenen Druckverminderung zuzuschreiben ist. Div 


“igenschaft des Heliums, von Platin unter den beschriebenen Umstiinden ab 


’ 


orbiert zu werden, bietet ein Mittel, dieses Gas von Argon zu trennen, (a 
uese Eigenschaft nicht besitzt. Unter Anwendung einer Sprengelpumpe kon- 
‘rulerte der Verf. einen Apparat, der die vollstindige Trennung der beiden 
‘ase ermédglicht. Rosenheim 
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Uber das neue aus dem Uraninit erhaltene Gas, von J. Norman Locxyy: 
Mitt. LV. (Proc. Roy. Soc. 58, 192.) Mitt. V. (Ebendas. 58, 193 - 195, 
Mitt. VI. (Ebendas. 59, 4—8.) Mitt. VII. (Ebendas. 59, 342—343.) 


Uber ein unentdecktes Gas. Vortrag, gehalten in der Versammlung der 
, British Association for the Advancements of Scients in Toronto“, yon 
W. Ramsay. (Chem. News 77, 91.) 


Die Entdeckung des Heliums und Argons hat zu einer grofsen Reihe yon 
Hypothesen und Versuchen gefiihrt, die beiden Elemente in das periodische 
System einzureihen. Verf. bespricht zuniichst die Schwierigkeiten, welche sich 
hierbei gezeigt haben. Er folgert dann aus einer Reihe von Gesetzmilsigkeiten 
der einzelnen Perioden des natiirlichen Systems die Notwendigkeit der Existenz 
eines noch unbekannten argonidhnlichen Elements vom Atomgewicht 20. Ahn- 
lich den Prophezeiungen von Menpe.eyerr beziiglich des Ekabors und des Eka- 
siliciums bespricht der Verf. die Eigenschaften des hypothetischen Elements 
und seine Bemiihungen, dasselbe thatsichlich aufzufinden. Nachdem er ver- 
veblich versucht hatte, aus allen méglichen Mineral- und Quellgasen ein neues 
Gas zu erhalten, wurde das Hauptgewicht der Versuche darauf gelegt, durch 
Diffusion das Helium in mehrere Gase zu zerlegen. Indessen war auch in 
dieser Richtung der Erfolg negativ. Die Versuche ergaben nur, dafs, wenn in 
dem Gase, das wir jetzt als Helium bezeichnen, noch ein fremder Kérper ent- 
halten ist, dieser immer in Mischung mit Argon vorkommt und nur einen 
iiufserst geringen Bruchteil des Heliums bilden kann. Die weiteren Einzelheiten 
des sehr interessanten und gehaltreichen Vortrages lassen sich im Auszug nicht 
wut wiedergeben. E. Thiele. 


Uber die aus dem Mineral Eliasit erhaltenen Gase, von J. Norman Lockyer. 
(Proe. Poy. Soc. 59, 1—8.) 


Bei der spektroskopischen Untersuchung der durch Erhitzen von Eliasit 
im Vakuum gewonnenen Gase wurden eine Anzahl Linien beobachtet, die mit 
den Linien keines der bekannten Gase zusammenfallen, zum ‘Teil jedoch in den 
Spektren der Chromosphire und einiger Sterne vorkommen. Der Verf. schlic/st 


hieraus auf ein neues Gas, das in dem genannten Mineral — allerdings in sehr 
kleiner Menge — vorhanden ist. Genauere vergleichende Untersuchungen sind 
im Gange. Rosenheim. 


Gruppe I: Alkalien- und Kupfergruppe. 


Vorlaufige Notiz iiber die Verbreiterung der Natriumlimien durch starke 
magnetische Felder, von M. E. Rice und C. A. Kraus. (Amer. Jowr. 
Se. (Sill) [4] 8, 472—474,) 


Fremann’s Entdeckung, dafs unter dem Einflufs starker Magnetfelder sich 
die Natriumlinien verbreitern, wird mit dem Micuetson’schen ,,Interferenzmess¢r’ 
niher untersucht und bestitigt. Genauere Messungen sollen folgen. Rosenhev' 
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Uber die Darstellung und Eigenschaften des Kaliumperkarbonats, von 
A. vy. Hansen. (Zeitschr. Elektrochem. 3, 445.) 

In einer fritheren Arbeit (Zeittschr. Elektrochem. 3, 187) bat der Verf. die 
\Methoden zur Darstellung von Kaliumperkarbonat beschrieben. Man erhiilt 
dasselbe durch Elektrolyse einer konz. Lisung von Kaliumkarbonat bei niederer 
(emperatur. In der vorliegenden Abhandlung werden die Versuchsbedingungen 
beziiglich Temperatur, Konzentration und Stromdichte zur Erzielung einer guten 
Ausbeute ausfiihrlich erliutert. Bei Anwendung einer sehr hohen Konzen- 
tration (spez. Gew. unter 1.52) ist der Einflufs einer Erhéhung der Temperatur 
selbst bis zu 0° ohne Nachteil. Entfernt sich die Konzentration der Anoden- 
lauge nur wenig vom Sittigungspunkte, so wird wenig oder fast gar kein festes 
Perkarbonat erhalten. Eine hohe Stromdichte ist zur Erzielung guter Aus- 
beuten erforderlich. Das gut abgesaugte Salz wird auf Thonteller aufgestrichen 
und in einem trockenen Luftraum getrocknet. Ist fast alles Wasser verdampft, 
so kann man die Luft auf 40° erwiirmen. Bei hoher Temperatur tritt all- 
mahlich Zersetzung ein. Das so getrocknete Kaliumperkarbonat bildet ein 
amorphes, sehwach blaustichiges Pulver, wihrend das feuchte Salz eine aus- 
gesprochene Blaufirbung besitzt. Es ist sehr reaktionsfiihig und giebt seinen 
Sauerstoft leicht an oxydierbare Kérper ab. Sehr bequem ist seine Verwendung 
zur Darstellung kleiner Mengen reinen Sauerstoffes. 100 g Salz geben beim 
Erwirmen auf ca. 200—300° 5 Liter Sauerstoff. Als Oxydationsmittel liifst es 
sich wie die bekannten Superoxyde verwenden. In absolut trockenem Zustande 
erleidet es fast gar keine Zersetzung, wihrend das feuchte Salz ziemlich schnell 
zerstért wird. BE. Thiele. 


Uber die Einwirkung der Atzalkalien und der Alkalikarbonate auf ver- 
schiedene Modifikationen der Kieselsaure, von H. Luyor u. C. Mutt- 
BERG. (Mon. scient. |4) 11, 867.) 

Das Studium der Einwirkung von Atzalkalien und Alkalikarbonaten auf 
verschiedene Modifikationen der Kieselsiure ist yon grofsem Interesse zuniichst 
beziiglich der Analyse der natiirlichen und kiinstlichen Silikate und weiter in 
bezug auf die Bestiindigkeit der Mértel und Cemente. Die exakte quantitative 
Trennung der Quarzkieselsiiure, der freien amorphen Kieselsiiure und der in 
den Silikaten enthaltenen Kieselsiiure ist einc aufserordentlich schwierige Auf- 
gabe. Die Versuche der Verf. haben in kurzem zu folgenden Resultaten ge- 
fiihrt: Kaustische Alkalien diirfen nicht fiir die Trennung der Quarzkieselsiiure 
von den anderen Modifikationen verwandt werden, da dieselben zu viel Quarz- 
kieselsiiure lésen. Eine exakte Trennung der beiden Modifikationen durch Be- 
handlung mit warmer Alkalikarbonatlésung ist nur dann ausfiihrbar, wenn die 
feinen Staubpartikelchen durch sorgfiltiges Schlemmen entfernt sind, da sich 
der feine Quarzstaub auch zum Teil unter diesen Verhiiltnissen list. Die Quarz- 
kieselsiiure ist um so leichter in Atzalkali und warmen Alkalikarbonaten lés- 
ich, je feiner die mechanische Zerteilung desselben ist. Ek. Thiele. 


Uber Rubidiumdioxyd, von Huco Erpmann und Paci Kiraner. (Lieb. Ann. 
294, 55—71.) 

Durch Erhitzen eines Gemisches yon Atzrubidium und Magnesium in einem 

Mannesmannrohr wurde reines Rubidium in guter Ausbeute erhalten. Das 











spez. Gewicht des Metalles wurde durch doppelte Wiigung in Paraffiné! und 


Petrolither zu 1.5220 bei 15° bestimmt. — Beim Uberleiten von trockene,, 
Sauerstoff iiber metallisches Rubidium in einem besonderen Apparate — ers; 
in der Ka&lte, dann in der Wirme bildete sich unter allen Umstiinden das 


Rubidiumdioxyd RbO,, das in dunkelbraunen Platten krystallisiert und leicht zy 
einem schwarzen Ol] schmilzt. Bemerkenswert ist, dafs trockener Sauerstof 
schon in der Kalte auf Rb im Gegensatz zu K und Na — einwirkt und 
dafs kein Anzeichen einer anderen Oxydform bemerkt wurde. In Wasser |ist 
sich RbO, unter Sauerstoffentwickelung und Bildung yon H,O, zu Rubidium 
hydroxyd. Wasserstoff wirkt nach folgender Gleichung ein: 2RbO, + 2H, 


-2RbOH + H,O + 0. — Die Annahme der typischen Oxydform R,O fiir die 
Alkalimetalle hilt der Verf. mindestens fiir fraglich. Rosenheim. 


Uber einige Doppelsalze des Rubidiums, von Hvco Erpmann und Pay: 
Koruner. (Lich. Ann... 204, 71—79.) 

Es wurden dargestellt Rubidiummagnesiumphosphat, RbMgPO,+6H,0, 
siures Rubidiummagnesiumkarbonat, HRbMg(CO,),+4H,O, und Bleitetrachlorid- 
rubidium, Rb, PbCl,. Die Versuche, durch diese Salze eine quantitative ‘Tren- 
nung des Rubidiums vom Kalium auszufiihren, mifslangen. Im Verhalten sind 


diese Kérper durchaus den Ammonsalzen analog. Rosenheim. 


Uber die Fallung von Knpfer durch Magnesium, von E. G. Bryayr. 
(Chem. News 76, 30.) 

Bei Fiillung von metallischem Kupfer aus Kupfersalzlésungen mittels 
metallischem Magnesium konnten der Theorie entsprechende Werte nie erzic!t 
werden, da als Nebenreaktion eine betriichtliche Wasserstoffentwickelung statt- 
fand und das gebildete Magnesiumoxyd einen Teil des Kupfers als Kupfer 
hydroxyd ausfiillte. kb. Thiele. 


Notiz uber die Doppelsalze der Anilide mit Kupferchlortr und -bromur, 
von W. J. Comstock. (Amer. Chem. Journ. 20, 97.) 


Uber die Legierungen der Silber-Kupfergruppe, von F. Osmonp. (Com. 
rend. 124, 1234.) 

Verf. hat seine mikroskopischen Untersuchungen der Silber-Kupferlegic 
rungen (Z. anorg. Chem. 15, 470 R.) fortgesetzt. Mikroskopisch nachweisbar 
ist Kupfer oder Silber erst in 1°/,igen Legierungen sowohl des Kupfers in 
Silbers wie umgekehrt. Die Annahme der Existenz fester Lésungen von Silbe 
im Kupfer und Kupfer in Silber scheint berechtigt. Die Voraussetzung 
Marruiessen, welcher gewisse Legierungen als feste Liésungen allotropisc)e! 


lormen ansah, diirfte sich dadurch bestitigen. Bi. Thiel: 


Vollstandige Gefrierpunktskurven von Legierungen zweier Metalle, deren 
eines Silber oder Kupfer ist, von C. T. Heycock und F. H. Nevu 
(Proc. Roy. Soc. 60, 160—164.) 


Zur Kenntnis des kolloidalen Silbers. von A. Lorrermoser und E. v. Mevre 


(./ ir vi. pr. { 4/7 hii nt. 221.) 
Die Verf. haben eine lingere Untersuchung begonnen, um das Verhalte 
des kolloidalen Silbers beziiglich seiner Umwandlung in gewéhnliches 5 


ie 
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sonders in quantitativer Hinsicht, zu ermitteln. Siiuren fallen das kolloidale 
silber als fein zerteiltes Pulver aus. Aus liingeren Versuchsreihen ergaben 
sich Beziehungen zwischen Fillungsvermigen und Affinititsgrifse der Sduren; 
uch die Verdiinnung und Zeit sind von Einflufs auf die Umwandlung. Je 
-rolser die Affinitét der Séure ist, desto geringere Mengen Siiure sind zur Um- 
wandlung des kolloidalen Silbers in gewéhnliches Silber erforderlich. Andere 
\Metallsalze sind von verschiedener Wirkung auf die Lésung des kolloidalen 
Silbers, je nachdem sie schwer- oder leichtlisliche Silbersalze bilden. In letz- 
terem Falle wird nur eine partielle Ausfillung des unlislichen Silbers bewirkt, 
wihrend der Hauptteil als lisliches Silber ausfillt. Es findet also hier eine 
einfache Aussalzung statt. Halogene fiillen das kolloidale Silber sofort in Ge 
stalt der entsprechenden Silbersalze. E. Thiele. 


Uber die Einwirkung des Acetylens auf Silbernitrat, yon R. Cuavasreioy. 
(Compt. rend. 124, 1364.) 
Acetylen bildet mit Silbernitrat, je nach der Natur des Lisungsmittels, 
die Verbindungen: C,Ag,.NO,Ag und C,Agy. EB. Thiele. 


Uber die Einwirkung des Acetylens auf Silbernitrat, von G. Ann. 
(Compt. rend, 124, 1534.) 

Die von einander abweichenden Mitteilungen iiber. die Farbe des Silber- 
wetylens berichtigt Verf. dahin, dafs beim Einleiten von Acetylen in ammo- 
niakalische Silbernitratlisung ein gelber Streifen entsteht, dessen Farbe jedoch 
bald in Weils tbergeht. Eine verdiinnte neutrale Lésung yon Silbernitrat firbt 
sich beim Einleiten von Acetylen gelb, giebt aber direkt einen weilsen Nieder- 
schlag. kb. Theele. 


Ein Versuch mit Gold, von M. Carey Lea. (Amer. Journ. Se. { Sill, |4) 3, 18.) 
Versetzt man 15 cem einer 10°/,igen Natriumhypophosphatlosung mit 
| cem einer 10°/,igen Goldchloridlésung und einem Tropfen Schwefelsiure und 
fiigt dann 80 cem Wasser hinzu, so tritt nicht wie gewohnilich sofortige 
eduktion zu Metall ein, sondern die Fliissigkeit fiirbt sich zuniéichst smaragd 
grin und beginnt erst nach und nach undurehsichtig zu werden. Beim Fil 
trieren bleibt ein geringer blau-schwarzer Riickstand von Gold (kein Oxyd) au 
dem Filter und dieser ist es, der zusammen mit der gelben Farbe der Fliissig- 
keit die Griinfiirbung hervorruft. Rosenheim. 


Uber die Verfliissigung einiger Goldlegierungen, von Kowarn Marruey 
(Proc. Roy. Soc. 60, 21—35.) 

Die Untersuchung verschiedener Goldbarren mit hohem Blei- und Zin! 
gehalt zeigte, dafs der Goldgehalt an verschiedenen Stellen sehr differierte. 
Line gréfsere Anzahl systematischer Versuche fiihrte zu dem Ergebnis, dals die 
Anwesenheit der genannten Metalle, besonders Blei, eine Anreicherung des 
Goldes im Centrum des Barrens bedingt. Enthilt die Legierung neben Zink 
id Blei (bis ea. 30°/,) auch noch Silber, so werden die ersteren you dics: 
 Lésung gebracht und es entsteht beim Erstarren eine vollkommen homo 


Scene Masse, liose nhee win. 
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Gruppe Il: Alkalische Erden und Zinkgruppe. 


Beitrage zur Kenntnis des gefallten kohlensauren Kalks, von Max Apirs. 
(Zeitschr. angew. Chem. 1897, 431—434.) 

Untersuchungen iiber die Bildung von Argonit aus Chlorcalcium und 
kohlensaurem Ammon und seine Umwandlung in Calcit in Abhingigkeit yoy 
der Temperatur, der Konzentration der Lésungen und den Druckverhiiltnissen. 

Rosenheim. 
Uber die Phosphorescenz des Schwefelstrontiums, von J. R. Movreio 
(Compt. rend. 124, 1237.) 

Nur die Monosulfide der Erdalkalien zeigen die Eigenschaften der Phos- 
phorescenz, wenn sie geringe Spuren von anderen Alkaliverbindungen (Chilor- 
natrium oder Natriumkarbonat) enthalten. Verf. hat in dieser Richtung das 
Strontiumsulfid untersucht. Ein Oxydationsvorgang scheint bei der Erscheinung 
der Phosphorescenz eine Rolle zu spielen. Auch ist dieselbe von einer be 
stimmten Struktur des Sulfids abhingig. E. Thiele. 


Uber die Farbe der Phosphorescenz des Schwefelstrontiums, yon J. k. 
Movurexto. (Compt. rend. 124, 1521.) 
Schwefelstrontium zeigt eine griinliche Phosphorescenz, die je nach der 
Herstellungsweise des Sulfids verschiedene Niiancen giebt. KE. Thiele. 


Uber die Darstellung von Rhodanbaryum aus gebrauchter Gasreinigungs- 
masse, von H. Hoursiina. (Zettschr. angew. Chem. 1897, 297—2938.) 
Die Gasreinigungsmasse, die neben Berlinerblau auch freien Schwefe! 
enthilt, wird nach Zusatz eines geringen Uberschusses von Baryumsultid 
ca. ', Stunde im Autoklaven unter 3 Atm. gekocht. Dabei bildet sich Rhodan- 
baryum, das neben etwas Baryumsulfid in Lésung geht. Nach dem Filtrieren 
kann letzteres entweder durch SO, oder durch CO, entfernt werden. Nach dem 
Eindampfen der Lésung auf 1.75—1.79 spez. Gew. krystallisiert die fertige 
Handelsware sofort aus. Rosenheim. 


Studien zur Fallung von Zinkhydroxyd, von Vernon J. Haut. (Am. Chem. 
Journ. 19, 901.) 

Die Erscheinungen der Fiillung von Ferrihydroxyd bei Gegenwart von 
anderen Substanzen in der Liésung hat Verf. vor lingerer Zeit beschrieber 
(Amer. Chem. Journ. 19, 512). Vorliegende Arbeit giebt die gleichen Versuche 
beziiglich des Zinkoxyds. Untersucht wurde die Fillung von Zinkchlorid dure) 
Atzkali bei Gegenwart von Kaliumsulfat und den Ejinflufs von Konzentration 
und Temperatur auf den Gehalt des Niederschlages an Alkali resp. Chlor oder 
Schwefelsiiure. E. Thiele. 


Uber die Einwirkung des Ammoniaks auf Zinkcyanid. Uber Cyanqueck- 
silber und seine Verbindungen mit Halogensalzen, von R. \ae*t 

(Ann. Chim. Phys. |T) 10, 5.) 
Verf. hat die vorliegende Untersuchung ausgefiihrt, um nachzuweise», © 


bei Einwirkung von wisserigem Ammmoniak auf Cyanquecksilber und 7ink 
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vanid amidierte Verbindungen entstehen, in gleicher Weise, wie dieselben 
durch Einwirkung von Ammoniak auf Quecksilberchlorid zu erhalten sind. Die 
entstehenden Verbindungen sind verschiedene, je nach der Menge Ammoniak, 
welche man auf Zinkhalogenide einwirken lifst. Bei Anwendung von Zink. 
cyanid entsteht der Kérper ZnCy,.2NH,H,O, wenn die Reaktion in Gegenwart 
von Wasser stattfinder, bei Wasserausschluls dagegen der wasserfreie Korper. 
Die Verbindung bildet durchscheinende prismatische Nadeln, die sich an der 
Luft leicht zersetzen. Bei Anwendung von wiisserigem Ammoniak auf Queck- 
silbereyaniir wurden je nach den Bedingungen 3 verschiedene Kérper erhalten: 


2HgCy,.4NH,.H,O, 
2HgCy,.2NH,.H,0, 
HgCy,.2NH,. 


Lifst man Ammoniak auf die Doppelverbindung UMgCy,HgCl, einwirken, 
so zersetzt sich der Kérper unter Bildung eines amidierten Quecksilberchloriirs. 


Weiter werden noch die folgenden Verbindungen beschrieben: 


2HgCy,.ZnCl,.4NH,, | 2HgCy,.CuCl,.4NH,, 
2HgCy,.3NH,, | 2HgCy,.CubBr,.4NH,, 
HgCy,.2NH,, 2HgCy,.BdBr,.4NH,.2H,0, 
2Hg,Cy,Cl,.3NH,, | 2HgCy,.CdBr,.4NH,, 
2HgCy,ZnCl,.4NH,, 2HgCy,.Cds,.4NH,. 
2Hg,.ZnBr,.4NHs, 


Das Ammoniak giebt also bei Anwendung Einwirkung auf Quecksilber- 
eyanir nur Anlagerungsprodukte und nicht wie bei Einwirkung auf Quecksilber- 
halogensalze Substitutionsprodukte. Kk. Thiele. 


Studien tuber die elektrolytische Trennung von Cadmium und Zink, 
Zink und Kobalt und Antimon und Zinn, yon A. Water. (Zedlschr. 
Elektrochem. 4, 241.) 


Uber den elektrischen Widerstand des reinen Quecksilbers bei der Tem- 
peratur der flissigen Luft, von James Dewar und J. A. Fremino. 
(Proc. Roy. Soc. 60, 76—81.) 


Ganz reines Quecksilber, das sich in einer in Paraffin eingelagerten Glas- 
spirale befand, wurde auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt und 
dann ganz langsam erwiirmt. Wihrend des Erwiirmens wurde eine grofse An- 
zahl yon Bestimmungen seiner Leitfihigkeit ausgefiihrt. Zur Temperaturmessung 
diente ein gleichfalls in das Paraffin eingeschlossener Platindraht von fiir alle 
Temperaturen bekanntem Widerstand, dessen Leitfihigkeit gleichzeitig mit der 
des Quecksilbers bestimmt wurde. Die Widerstandskurve des Quecksilbers 
uimmt von +35° bis —36° ganz regelmiilsig schwach ab, dann folgt eine sehr 


‘tarke Abnahme bis — 50°, und hier ist wieder ein Knick, nach welchem bis 
~ 206° die Kurve dem ersten Abschnitt von +35° bis —36° fast parallel ver- 
‘iuft. Extrapoliert man die Kurve weiter, so schneidet sie bei dem absoluten 
Nullpunkt (—273°) die X-Axe, d. h. der elektrische Widerstand ist hier gleich 
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Null. Es entspricht dies dem friiher yon dem Verf. ausgesprochenen Gesetze. 
dafs der elektrische Widerstand ganz reiner Metalle beim absoluten Nullpunkt 
verschwindet. Rosenheim. 


Uber die Viskositat des Quecksilberdampfes, von A. Noves u. M. Goopwiy. 
(Chem. News 75, 291.) 


Quecksilberhyponitrite, von P. C. Riy. (Journ. chem. Soe. 71, 348—350. 


Durch Umsetzung von Quecksilbernitritlésung — die Merkuro- und Mer 
kurinitrit enthilt — mit hydroxylaminfreiem Natriumhyponitrit bekommt der 


Vert. zuniichst einen gelben Niederschlag von Merkurohyponitrit (verunreinig: 
Hei NO), und wenn das Merkuronitrit durch Natriumchlorid zunichst entfernt 
war, einen weilsen Niederschlag von Merkurihyponitrit, Hg( NO), +38HgO + 3H,0. 
Reduktion der Nitritlisung mit Natriumamalgam hatte nicht zum Ziele gefiibrt. 
Rosenheim. 


Gruppe Ill: Bor und Analoga. 


Uber die Einwirkung von Kohlendioxyd auf Natriumaluminat und die 
Bildung basischer Aluminiumkarbonate, von W. C. Day. (Amv 
Chem. Journ. 19, 707.) 

Nach einer ausfiihrlichen Zusammenstellung der einschliigigen Litteratw 
beschreibt Verf. Versuche, welche zu dem Zweck unternommen wurden, reine 
Thonerde durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf Natriumaluminat zu ge 
winnen. Es zeigte sich dabei, dafs die so erhaltene Thonerde in ihrem Aulseren 
von der gewéhnlichen Thonerde verschieden war und dafs es aulserordentlich 
viel Schwierigkeiten verursachte, das Alkalikarbonat vollkommen auszuwaschen 
Die Analyse einer Reihe von Proben, die durch Fiillen von Natriumaluminat 
mit Kohlensiiure erhalten waren, ergab immer mehr Kohlensiure, als wie dem 
cefundenen Natrium bei Umrechnung auf Natriumkarbonat entsprach. ls 
scheint darnach, dals die so erhaltene Thonerde basische Aluminiumkarbonate 
enthalt. Irgend welche Anhaltspunkte fiir die Zusammensetzung dieser Salz 
konnten bisher noch nicht gefunden werden. EL The 


Uber das Vorkommen von Gallium in dem Thoneisenstein vom Cleve- 
landdistrikt in Yorkshire, von W. N. Harriey und Hven Ramaci 
Vorliutige Notiz. (Proce. Roy. Soe. 60, 35-—87.) 

Auf den Photographien zahlreicher Flammenspektra des Bessemerprozesses 
konnte die fiir Gallium charakteristische Linie mit der Wellenliinge 4171,: 
nachgewiesen werden. Auch in dem Metall und in dem ausgeschmolzenen br 
war der scharfe Nachweis des Galliums méglich. Die chemisch-analytisc! 
Arbeiten, die das Gesagte vervollstiindigen und sicherstellen, sollen spiiter mit 


veteilt werden. Rosenher 


Uber das Vorkommen des Galliums im Thoneisenstein vom Cleveland- 
distrikt in Yorkshire: Bestimmung des Galliums im Roheisen 
von Middlesbrough, von W. N. Harriey und Hvueu Ramace. (/ 
lroy. Soe. 60, 393—407.) 

Die Verf. geben eine sehr genaue Beschreibung des Verfahrens zur ‘'° 


winnung des Galliums. Chemisch bietet dasselbe nichts neues. Es wurde 2 
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funden, dafs 1 Teil Gallium in 33000 Teilen rohen Eisens enthalten ist; das 
angewandte Ausgangsmaterial ist also weit reicher als die von Lecocg pe Bors- 
savpRAN und Junorteiscu zur Galliumgewinnung benutzte Zinkblende von Bens- 
berg am Rhein, welche héchstens in 50000 Teilen 1 Teil Gallium enthilt. 


Rosenheim. 


Gruppe IV: Kohlenstoff und Analoga. 


Uber Diamanten, von W. Crooks. (Chem. News 75, 301. 76, 1, 18, 55.) 

In einem vor der Royal Institution gehaltenen Vortrage giebt der Verf. 
eine ausfiihrliche Abhandlung tiber Diamanten. Es wird das Vorkommen, die 
Gewinnung, der Verkauf, die chemischen und physikalischen Eigenschaften, die 
Entstehung und die Verarbeitung des Diamanten beschrieben. BE. Thiele. 


Beitrage zur Kenntnis der fir die Krystallisation des Kohlenstoffes giin- 
stigen Bedingungen, von W. Borcuers. (Zedtschr. Elektrochem. 3, 393.) 
Verf. hatte vor 10 Jahren Versuche unternommen, bei denen zwischen 
7 den beiden Polen des elektrischen Bogens ein diinner Kohlenstab als Er- 
hitzungswiderstand eingeschaltet wurde. Es zeigte sich nun, dals unter gewissen 
Bedingungen dieser Stab teilweise verbogen, teils ganz zerrissen wurde und an 
den Zerreifsungsstellen geschmolzen war. Diese Erscheinungen traten um so 
e stirker auf, je unreiner die fiir die diinnen Stibchen verwandte Kohle war. 
Die Kohlenstiibe waren also jedenfalls durch die Hitze weich geworden und 
un teilweise sogar geschmolzen. Verf. hilt es fiir méglich, auf diesem Wege kry- 
h stallisierten Kohlenstoff in gréfseren Mengen gewinnen zu kénnen. Nach den 
Erfahrungen der iibrigen Forscher auf diesem Gebiete diirfte dies um so eher 
it moglich sein, wenn man den Kohlenstoff unter grofsem Druck zum Schmelzen 
n bringt. Verf. beschreibt einen fiir diesen Zweck geeigneten Apparat, dessen 
\usfiihrung ihm wegen Mangel der starken Stromquellen bisher noch nicht 

e moéglich war. Kk’. Theele. 


Reaktionen der Kohle bei Elektrolyse, von Frievricu Voors. (Zerlschr. 
mgew. Chem. 1897, 18—20.) 
- Bei der Elektrolyse von Basen, Siéiuren und Salzen unter Anwendung 
ciner Kohlenanode wird die letztere nicht zu CO, oxydiert, sondern es treten 
komplizierte organische Verbindungen auf (Mellithsdure, Mellogen, C,,H,O, u.s.w.). 
Die Versuche, durch Verbrennung von Kohle im hydroelektrischen Element 
clektrische Energie zu erzeugen, erscheinen daher aussichtslos. Rosenheim. 


) Uber die explosiven Eigenschaften des Acetylens, von Berrue.or und 
t- Viemre. (Ann. Chim. Phys. \7) 11, 5.) 
Thermochemische Bemerkungen iiber die in den Compt. rend. (2. anorg. 
em. 16, 232 R.) beschriebenen Beobachtungen. IX. Thiele. 
, Studien tiber die Metallkarbide, von Hex: Morssan. (Proc. Roy. Soc. 60, 
156—160.) 
Der Verf. giebt eine Zusammenstellung der bisher von ihm auf dem Ge- 
viete der Metallkarbide gemachten Beobachtungen. — Bei der hohen Tem- 
peratur des elektrischen Schmelzofens list Gold, Wismut, Blei und Zinn ke'ne 
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Kohle auf; Kupfer und Silber nur eine geringe Menge. Die Platinmetal), 
nehmen reichlich Kohle beim Schmelzen auf und scheiden sie beim Erkalte, 
wieder als Graphit ab. Eine grolse Anzahl anderer Elemente bildet unter dey 
gleichen Umstinden die Karbide — zum Teil sehr schén krystallisierte Ve, 
bindungen. Sie zerfallen in zwei Klassen: 1) Karbide, die bei gewéhniliche 
Temperatur sich mit Wasser zersetzen; 2) Karbide, die gegen Wasser bestindig 
sind. Zu den ersteren, bekannteren, gehéren die Verbindungen des Kaliums 
Lithiums Li,C,, Calciums, Strontiums, Baryums R’C,, Aluminiums C,Al,, Bery! 
liums und der Cergruppe. Die zweite Gruppe umfalfst von Metallkarbiden 
CMo,, CW,, CCr, und C,Cr,, aulserdem die Metalloidkarbide CSi, CTi, Clr, 
CVa. Es bilden sich aus den durch Wasser zersetzlichen Karbiden neben 
Acetylen, Wasserstoff und Methan noch gréfsere Mengen filiissiger und fester. 
mncist ungesittigter Kohlenwasserstotfe. Aus dieser Beobachtung zieht der Verf 
Schliisse auf das Vorkommen von Kohlenwasserstoffen (Petroleum, Methan) in 
der Natur. Er fiihrt dieselben, zum Teil wenigstens, auf die Einwirkung des 
Wassers auf die beim Bildungsprozels der Erde entstandenen Metallkarbide zuriick 
Auch das Auftreten von Kohlenstoffverbindungen (Asphalt u. s. w.) bei vulka 
nischen Erscheinungen liifst sich auf die gleiche Weise erkliiren. Rosenheim. 


Uber das Spektrum von Cyan und seine Veranderungen im elektrischen 
Funken, von W. N. Hartiey. (J’roe. Roy. Soc. 60, 216—221.) 


Uber Reduktion von Kohlenséure bei gewohnlicher Temperatur. — Das 
Verhalten des Magnesiums, von A. Liesen. (Monatsh. Chem. 18, 582.) 
Ankniipfend an die friiheren Untersuchungen hat der Verf. Reduktions 
versuche der Kohlensiure mittels Magnesium ausgefiihrt. Die friiheren Ver 
suche hatten ergeben, dafs kein Unterschied in der Reduktionswirkung des aut 
verschiedene Weise erzeugten nascierenden Wasserstoffes zu konstatieren wa 
Nur in einem Falle schien der durch platiniertes Magnesium auf eine Natrium- 
phosphatlisung enstehende Wasserstoff in anderer Weise zu wirken, da als 
Reduktionsprodukt keine Ameisensiiure erhalten werden konnte. Da es mig 
lich war, als Ursache hierfiir die Bildung von Natriumkarbonat anzunelmen, 
hat Verf. die Versuche wiederholt unter Bedingungen, bei welchen jedenfal!+ 
diese Fehlerquelle ausgeschlossen war. Es wurde indessen wieder die Bildung 
von nur ganz geringen Spuren Ameisensiiure konstatiert, und zwar bei genau 
denselben Versuchen, bei welchen unter Anwendung von Aluminium anstatt 
Magnesium betriichtliche Mengen Ameisensiiure entstanden waren. Es ergie)' 
ich also ein ganz verschiedenes Verhalten des unter gleichen experimentellen 
Bedingungen durch Magnesium und Aluminium erzeugten Wasserstoffes. Der 
Verf. glaubt, dafs diese Erscheinung mit den ungleichen Energiemengen, we'c! 
das Freiwerden des Wasserstoffes im einen und anderen Falle begleiten, 
sammenhingt. E. Thi 


Uber die magnetische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes 11 
Flissigkeiten. 1. Schwefelkohlenstoff und Wasser, von J. W. Ronare un’ 
W. Watson. (Proc. Roy. Soe. 58, 234—237.) 
Die vorliegende Arbeit bezweckt, die Bestimmung der magnetische: 
tation der Fliissigkeiten in absolutem Mals bei verschiedenen ‘TTempera' 
auszufiihren und den Einflufs der chemischen Natur der Fliissigkeit auf 


ligenschaft klarzulegen. 
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Die am Schwefelkohlenstotf ausgefiihrten Messungen fiihren zu folgender 
Gleichung: y,= 0.04347 (1— 0.001696 ¢), wo y, die Verper sche Konstante (Rota 
tion in Minuten, hervorgebracht durch eine Fliissigkeitssiule, an deren Enden 
eine magnetische Potentialdifferenz von 1 c-¢-s-Einheit herrscht) bedeutet. - 
Beim Wasser ergiebt sich: y, = 0.01811 (1—0.0000305 ¢ — 0.00000305 /*). Der 


(Juotient y (o=Dichte der Flissigkeit) ist beim Wasser bis 20° konstant und 
v0 


steigt von da an langsam bis 100°. Fiir CS, nimmt Y mit steigender ‘Tem- 
“ 

peratur stark ab. Schlielslich sprechen sich die Verf. gegen die Verwendung 

Vy VM 
Y (Substanz) : —” 
Q Q 

die Untersuchungen es wahrscheinlich gemacht haben, dafs das Wasser sich, 

wie in vielen anderen Fallen, ganz abnorm verhilt. Rosenheim. 


des Quotienten (Wasser) als ,,Molekularrotation’ aus, da 


Uber das Silicium und die metallischen Silicide, von FE. Vicowrovx. (Ann. 
Chim. Phys. |T 12, 6, 153.) 

Zusammenfassung der schon nach den einzelnen Abhandlungen referierten 
Arbeiten (Z. anorg. Chem. 14, 211 R.). Die Abhandlung enthilt die folgen- 
den Abschnitte: 1) Historisches. Kritisches Studium des amorphen Siliciums 
von Berzerivs. 2) Einwirkung von Reduktionsmitteln auf die Kieselsiure. 
3) Neues Verfahren zur Darstellung des amorphen Siliciums. 4) Eigenschaften 
des amorphen Siliciums. 5) Uber das krystallisierte Silicium. 6) Uber die 
Analyse des Siliciums. 7) Metalle, die sich nicht mit Silicium verbinden. 
s; Metalle, die sich mit Silicium verbinden; Metallsilicide. ki. Thiele. 


Uber die Einwirkung von Schwefel auf Silicium; Darstellung von Sili 
clum, von H. pe Cuatmor. (Amer. Chem. Journ. 19, 871.) 

Verf. hatt schon in einer friiheren Arbeit krystallinisches Silicium und 
Kupfersilicid durch Reduktion yon Kieselsiure in Gegenwart von Kupter bei 
sehr hohen Temperaturen erhalten. Neuerdings hat er Versuche unter Anwen 
dung von Schwefel als Reduktionsmittel ausgefiihrt und erhielt dabei unter 
benutzung von Kupfersilicid eine Steigerung des Gehaltes an freiem Silicium. 
Ohne Wirkung zeigte sich der Schwefel auf Mangan-, Eisen- und Chromsilicid. 
is ergiebt sich daraus, dafs das Kupfer eine geringere Verwandtschaft zum 
Silicium besitzt, als die anderen Metalle, was iibrigens auch mit der nahen 
Stellung des Kupfers zum Silber im Einklang steht, dessen Silicid bei hohen 
lemperaturen leicht zersetzt und in der Kialte schon durch Séuren ange 
griffen wird. BE. Thiele. 


Uber die Doppelfluoride von Zirkon mit Lithium, Natrium und Thal- 

i lium, von H. L. Wetts und H. W. Foore. (Amer. Journ. Se. | Sill.) 4 
4, 466—471.) 

Friihere Untersuchungen von Marionac und den Verf. (Z. anorg. Chem. 

10, 434) iiber die Doppelfluoride von Zirkon mit Ammonium, Kalium und 

Cisium hatten ergeben, dafs die Zahl der mit Zirkon sich verbindenden Alkali 

molekiile mit steigendem Atomgewicht abnimmt. Um diese Gesetzmilsigkeit 

weiter zu verfolgen, wurden die Doppelfluoride mit Lithium, Natrium und 


16° 
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Thallium untersucht. Fiir ersteres trifft die Regel zu, wihrend sich die letzterey 
abweichend verhalten. Es wurden neu dargestellt: 8TIF.ZrF,, 5TIF.3ZrF,.H,0. 
TIF.ZrF, und TIF.ZrF,H,O, ferner 5NaF.2ZrF, und 2NaF.ZrF,, sowie 
4Lif. ZrF,.*,H,O und 2LiF.ZrF,. Folgende Tabelle lafst erkennen, inwiewei: 
die oben erwihnte Regel Giltigkeit hat: 
{Lik.Zrk,.* ,.H,O - _ -- —- _ 
- 3NH,P.ZrF, -- 3KF.ZrF, 3TI1F.ZrF, - 
-- - 5NaF.2ZrF, — — ~ 


2 LiF.ZrF, 2NH,F.ZrF, 2NaF.ZrF, 2KF.ZrF, ~ 2CsF.2rF, 


“ = _ 5TIF.3ZrF,.H,O - 
(TIF.ZrF, ) CsT.ZrF, 


. _ — KF.ZrF 
* |TIF.ZrF,.H,O J 2CsF.8ZrF, 21,0 
Lithium. Ammonium. Natrium. Kalium. Thallium. Cisium. 


Die neu dargestellten Kérper krystallisieren meistens gut, sind aber zum Teil 
beim Umkrystallisieren zersetzlich. Rosenheim. 


Uber die Reindarstellung des Cers, von Wyrovsorr und A. Veryevit. 
(Compt. rend. 124, 1230.) 


Das Cerium zeichnet sich vor den ihm nahestehenden Elementen durch 
die Existenz eines bestiindigen héheren Oxyds Ce,O, aus, welches basische 
Salze bildet, auf deren Unléslichkeit eine der Haupttrennungsmethoden des Cers 
von den anderen seltenen Erden durch Mosanper und Desray begriindet worden 
ist. Diese Autoren haben jedoch iibersehen, dafs neben dem Oxyd Ce,0, ein 
hestindiges intermediares Oxyd Ce,O,=Ce,O0,.3CeO existiert, das ebenfalls un- 
lisliche basische Salze bildet. Sind noch andere seltene Erden zugegen, so 
wird ein komplexes Oxyd gebildet von der allgemeinen Form Ce,0,.3MO, in 
welchem M dureh Ce, La, Di in verschiedenen Verhiltnissen ersetzt werden 
kann. Man wird also schwerlich auf diesem Wege, ohne sehr vielfache Wieder- 
holung der Operation, eine reine Cererde erhalten kénnen. Verf. schlagen fol- 
venden Weg ein: Die durch Glihen der Oxalate erhaltenen Erden werden in 
warmer Salpetersiiure gelist (falls die Erden mehr als 50°), Ceroxyd enthalten, 
mufs mit H,O, oxydiert werden) und die Lésung eingedampft, bis der gri/ste 
Teil der tiberschiissigen Sdure entfernt ist. Dann wird mit so viel Wasser ver 
diinnt, dals die Lésung ungefiihr 4°), Oxyd enthalt. Nun wird zu der warmen 
Lisung so viel Ammoniumnitrat zugesetzt, dafs auf ungefiihr 100 Teile Liésung 
5 Teile Nitrat kommen. Hierdurch zersetzt sich das untermediiire Oxyd und 
das Oxyd Ce,O, wird als basisches Nitrat Ce,O,.N,O, gefillt, wéhrend 
Oxyde des Didyms, Lanthans und Yttriums in Lésung bleiben. Man erhiilt 
so 75°), der vorhandenen Cererde nebst der Gesamtmenge des vorhandenen 
Thoriums. Zur Darstellung reiner Cererde kann man nun entweder die nov! 
in der Lisung zuriickgebliebenen 25°), Cererde benutzen, indem man die gleic! 
Operation wiederholt, oder man befreit die als Ausgangsprodukte verwendet: 
Oxalate vorher durch eine der bekannten Methoden, am besten durch Behan: 
lung mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat von Thorium. Das reine © 
oxyd ist rein weifs und zeigt, in dieser Weise dargestellt, ein unveriinderlic! 
Atomgewicht. EB. Thiele 
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Uber das Atomgewicht des Cers, von Wraovsorr und Veaneum. (Compt. 
rend, 124, 1300.) 

Das Atomgewicht der nach vorstehendem Verfahren gereinigten Cererde 
wurde von drei Materialien verschiedenen Ursprungs ermittelt. Bestimmt wurde 
der Wassergehalt und die Schwefelsiiure des durch Fillung mit Alkohol ge- 
reinigten Sulfats CeSO,8H,0. Als Mittelwert von 10 Analysen ergab sich die 
Zahl 92.7 FE. Thiele. 


Uber die Reindarstellung des Ceroxyds, von H. Morssan. (Compt. rend. 
124, 1233.) 

Im Anschlufs an dic vorstehend referierte Abhandlung teilt Morssan mit, 
dals er reine, absolut weilse Cererde durch fraktionierte Behandlung von Cer- 
karbid mit verdiinnter Salpetersiiure und entsprechende Behandlung der Fil- 
trate erhalten habe. Ek. Thiele. 


Uber die Trennung von Thorium und Zirkonium, von M. Devaronvaiye. 
(Chem. News 73, 230.) 

Verf. hat zur Trennung der beiden Erden mit bestem Erfolg das folgende 
Verfahren angewandt: Das fein gepulverte Mineral wird im Platintiegel mit 
dem 12fachen Gewicht an Fluorkalium geschmolzen. Die Schmelze wird dann 
mit kochendem Wasser behandelt, das einige ‘Tropfen Flulssiiure enthdlt, wobei 
das Zirkonium als Kaliumfluorzirkonat in Lisung geht. Die unléslichen Thorium- 
verbindungen werden durch Frhitzen mit Schwefelsiiure in die Sulfate tiber- 
gefiihrt und auf dem iiblichen Wege weiter verarbeitet. bk’. Thiele. 


Uber die Darstellung und Eigenschaften des Thoriumkarbids und des 
geschmolzenen Thoriums, von H. Moissan und A. Erarp. (Ann. Chim. 
Phys. |7) 12, 427.) 

Die schon von Berzetivs versuchte Darstellung yon Thormetall durch 
Reduktion von Thorerde mit Natrium ergab, wie alle diese Versuche, nur ein 
stark verunreinigtes Produkt. Nach dem bekannten Verfahren durch Reduktion 
einer Mischung der Erde mit Kohle im elektrischen Ofen hat der Verf. jetzt 
ein Karbid und ein dem Gufseisen entsprechendes kohlenstoffhaltiges Metall 
erhalten. Das Karbid wurde schon nach einer friiheren Abhandlung referiert 
(Z. anorg. Chem. 14, 178 R.). Das Karbid enthilt ca. 10.5°, Kohlenstoff. 
Durch Veriinderung der Verhiiltnisse der Mischung von Thorerde und Kohle 
kounte eine Schmelze erhalten werden, die nur 7°, Kohlenstoff enthielt. Der 
Korper zeigt dieselben Eigenschaften, wie die schon friiher beschriebenen 
kohlenstoffhaltigen Metalle derselben Gruppe. Es ist ein &ufserst harter und 
spréder Kérper, der durch Erhitzen mit Halogenen die entsprechenden Salze 
bildet und mit Sauerstoff und Schwefel in der Wirme Verbindungen eingeht. 
Wasser wird langsam zersetzt. BE. Thiele. 


Uber krystallisiertes Thoriumnitrat, von Orro Fuuse. (Zeitschr. angew. Chem. 
1897, 115—116.) 

Es galt bisher im allgemeinen fiir sehr schwierig, das ‘Thoriumnitrat im 

krystallisierten Zustand zu gewinnen. Dampft man jedoch eine wiisserige 


Losung desselben ein und lifst in der Wirme krystallisieren, so erhdlt man 
sat ausgebildete Krystalle von der Zusammensetzung ThO,.2N,0,.6H,0, die 
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dem quadratischen System angehéren. Neben Schwefelsdure verlieren sie keiy 
Krystallwasser. Rosenheim. 


Beitrage zur Kenntnis einiger seltener Erden, von L. Haser. (Monatsh. 
Chem. 18, 687.) 

Der Verf. hat die seltenen Erden hauptsichlich in ihrem Verhalten gegey 
Chromsiure und Kaliumbichromat, gegen Natriumacetat und Formyat, ferner 
za den gewOhnlichen organischen Siuren, Weinsiure, Citronensiure und Apfe! 
siiure niher untersucht. Beim Kochen von angesiuerter Thoriumnitratlisuny 
mit Chromsiure bildet sich ein krystallinischer, orangegelb gefiirbter Nieder 
schlag von ‘Thoriumchromat, welches die Zusammensetzung Th(CrO,), +3H.0 
besitzt. — Cer, Lanthan und Didym bilden bei Gegenwart von freier Sdure 
keine Chromate. Zirkon dagegen fallt unter den gleichen Bedingungen in ebey 
falls orangegelb gefiirbten Flocken, deren Zusammensetzung auf ein basisches 
Chromat hinwiesen. Beim Kochen von Thoriumsalzlisungen mit Natriumacetat 
entsteht ein feinkérniger weilser Niederschlag, wihrend Cer, Lanthan und 
Didym hierdurch nicht gefillt werden. Letztere Methode eignet sich auch 
recht gut zum Reinigen von Thorpriiparaten. Zirkon wird gleichfalls gefiillr, 
jedoch in gelatindser Form, die beim Trocknen in eine amorphe Masse von 
harzartiger Konsistenz tibergeht. Das dem Thoriumacetat entsprechende Tho- 
riumformiat bildete sich schwerer und konnte nicht in reiner Form erhalten 
werden. Leichter bilden sich bei Siedehitze und hinreichender Konzentration 
die Verbindungen der Ameisensiiure mit Cer, Lanthan und Didym in prichtig 
krystallisierter Form. Das Zirkon fallt schon bei gelindem Erwiirmen der mit 
ameisensaurem Natrium versetzten Lésung als flockiger, weilser Niederschlag. 
Zum Unterschied yon den bisher geschriebenen Salzen, die durch Fallung mit 
freier Siure nicht gebildet werden, wirken Weinsiure, Citronensiiure und Apfel. 
siiure als solehe direkt fiillend auf Thor und Zirkon, dagegen nicht auf Cer, 
Lanthan und Didym. Ek. Thiele. 


Uber die Léslichkeit von Blei in Ammoniak, von H. Enpemann. (Amir. 
Chem. Journ. 19, 890.) 

Sehr abweichende Resultate, welche bei Untersuchung von organischen 
Siuren auf Blei vor lingerer Zeit erhalten waren, fiihrten zu der Vermutung, 
dafs das bei der einen Reihe von Analysen verwandte Ammoniak bleihaltig 
gewesen war. Verf. untersuchte diese Erscheinung néher und fand, dals ble, 
in konz. Ammoniak getaucht, scheinbar keine Veriinderung eingeht, dals aber 
die Lésung einen deutlich nachweisbaren Gehalt an Blei zeigt. Nach drei 
tigigem Stehen enthdlt eine derartige Ammoniaklésung 0.0139°), Blei; ein ‘Teil 
des Bleis scheidet sich als weilser Niederschlag ab, wiihrend ein anderer [ei 
in Lisung bleibt, und zwar scheint es hier in Form eines Superoxyds vo 
handen zu sein. Von praktischem Interesse diirfte diese Entdeckung insofern 
sein, dals bei Darstellung von Ammoniakwasser keine Bleigefiifse verwan:' 
werden diirfen. Auch Atzkalk in Lésung wirkt in abnlicher Weise auf Ble 

EB. Thiele. 
Uber die Reaktionen zwischen Blei und den Oxyden des Schwefels, \\» 
Hi. C. Jenxiys und E. A. Sarra. (Chem. News 75, 241.) 

Keim starken Erhitzen von Blei in einem Strome von Schwefeldioxyd | 

stehen sowohl Bleisulfide wie Bleioxyde. Hannay, welcher diese Reaktion:® 
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-tudierte (Chem. News 70, 43), fand, als er Luft iiber erhitzten Bleiglanz leitete, 
iafs nur die Hialfte des angewandten Bleis im Riickstand enthalten ist. Er 
viaubt, dafs sich eine fliichtige Verbindung PbS,O, bildet. Nach Versuchen 
ler Verf. ergab sich, dafs das Verhiltnis des zuriickbleibenden Bleis zu dem 
fiichtigen nicht konstant ist. Uber die Gleichgewichtszustiinde bei der Fin- 
wirkung von schwefliger Siure auf Blei beschreiben die Verf. verschiedene Ver- 
suche, die jedoch noch zu keinem definitiven Resultat gefiihrt haben. /. Thiele. 


Uber einige Verbindungen von Bleijodid mit anderen metallischen oder 
organischen Jodiden, von A. Mosnier. (Ann. Chim. Phys. (7) 12, 874.) 

Verf. hat die Reihe der Doppelverbindungen des Bleijodids mit anderen 
metallischen und organischen Jodiden besonders in thermochemischer Beziehung 
eingehend untersucht und beschreibt 26 neue Doppelverbindungen, mit denen 
er die grolse Zahl der schon bekannten dhnlichen Verbindungen vervollstindigt 
hat. Von allgemeinerem Interesse ist die Thatsache, dafs Thalliumjodid kein 
dem Blei analoges Doppeljodid giebt. Weiter konnten zu den schon bekannten 
Doppeljodiden des Baryums und den yom Verf. dargestellten Doppeljodiden 
keine analogen Verbindungen des Bleis gefunden werden, was nach der Stel- 
lung des Bleis im periodischem System wohl! nicht zu erwarten gewesen wiire. 

I. Thiele. 


Gruppe V: Stickstoff und Analoga. 


Uber die elektrische Absorption des Stickstoffes durch Kohlenstoffver- 
bindungen, von Berrueror. (Ann. Chim. Phys. |7\ V1, 35.) 


Uber die Léslichkeit von Ammoniak in Wasser vi. Temperaturen 
unter 0°, von J. W. Mauuer. (Amer. Chem. Journ. 19, 804.) 
Bei einem Atmosphirendruck yon 743-——744-5 mm list 1g Wasser bei 
—10° 1.115 g, bei —20° 1.786 g, bei —30° 2.781 g, bei — 40° 2.946 g Ammoniak. 
ke. Thiele. 
Zur Kenntnis der untersalpetrigen Saéure, von A. Hawntscu und Lupwie 
Kaurmann. (Lieb. Ann. 292, 317—340.) 

Von den vielen, fiir die Darstellung der untersalpetrigen Sdure vorge- 
schlagenen Methoden giebt aufser der neuerdings von Puory publizierten nur 
die Reduktion von Nitriten mit Natrjumamalgam einigermalsen befriedigende 
Ausbeuten. — Zur Darstellung des als Ausgangsmaterial dienenden Silberhypo- 
nitrits wurde Natriumnitrit in stark alkalischer Lésung unter starker Kiihlung 
mit Natriumamalgam langsam versetzt, das neben dem Hyponitrit gebildete 
Hydroxylamin durch HgO zerstirt und die Lésung nach dem Neutralisieren 
mit HNO, durch AgNO, gefillt. Entgegen iilteren Angaben ist das Salz nicht 
explosiv. Durch Eintragen des Silberhyponitrits in mit Chlorwasserstoff vllig 
cesiittigten absolut wasserfreien Ather wurde eine Liésung der freien unter- 
salpetrigen Siiure erhalten, die beim fufserst vorsichtigen Verdunsten weilse 
Krystallblittchen, die reine Siure, hinterliefs. Die letztere ist sehr explosiv 
und liefs sich infolgedessen nicht analysieren. Das Molekulargewicht wurde 
aus der Gefrierpunkserniedrigung einer wisserigen Lésung bestimmt; es ergab 
sich hieraus die Formel H,N,O,. Beim Titrieren einer wisserigen Lisung mit 
\lkalien unter Anwendung von Phenolphtalein tritt bereits Rotfiirbung ein, 
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wenn die Hilfte der zur Neutralisation erforderlichen Basismenge verbrauc)): 
ist. Durch Einleiten von trockenem Ammoniak in eine iitherische Liésung de, 
untersalpetrigen Siure wurde das saure Ammonsalz NH,—ON: N—OH als ei: 
sehr zersetzlicher Kérper gewonnen. Das neutrale Salz konnte nicht erhalten 
werden. Aus Silberhyponitrit und Benzyljodid liefs sich leicht der Benzylester 
darstellen; das Molekulargewicht dieses schén krystallisierenden Kérpers stimm: 
auf die Formel C,H,ON:NOC,H,. — Der Zerfall der untersalpetrigen Siure 
erfolgt nicht glatt in N,O und H,O, sondern es bilden sich durch Nebenreak 
tionen noch HNO, und HNO, sowie NH,. Infolgedessen ist die Anwendung 


198 l a 2 
der Gleichung der monomolekularen Reaktionen, ¢ = vr log pa auf den Zer 
G-=— 


tall der untersalpetrigen Séure nicht méglich, wie durch den Versuch bestitigt 
wird. Aus der geringen Leitfiihigkeit folgt, dafs die untersalpetrige Sdure nur 
sehr schwach ist. Ihre nur ganz angeniihert zu bestimmende Dissoziations- 
konstante ist etwa von der Griéfsenordnung der der Kohlensiiure. — Die Leit- 
fihigkeit des Dinatriumhyponitrits lifst auf eine weitgehende hydrolytische 
Spaltung schliefsen. — Zum Vergleich mit der untersalpetrigen Siure wurde 
das isomere Nitramid einer Untersuchung unterzogen. Das kryoskopisch be- 
stimmte Molekulargewicht stimmt auf die Formel N,H,Q,, die Leitfihigkeit ist 
kleiner als bei jener; also ist auch das Nitramid nur eine schwache Siiure. 
Versuche, die beiden nach der Annahme des Verf. stereoisomeren Kérper in 
einander tiberzufiihren, fiihrten zu keinem Resultat. Rosenheim. 


Zur Isomerie der Verbindungen N,0,0,, von A. Hanrscu. (Lieb. Ann. 292, 
$40 — 358.) 

Der Verf. sucht den Nachweis zu fiihren, dafs das von Turere entdeckte 
Nitramid ein Stereoisomeres der untersalpetrigen Siure sei. Ersteres sei die 
Syn-, letzteres die Antiverbindung. Eine Strukturisomerie, wie man sie bisher 
zwischen den beiden Koérpern angenommen, hilt der Verf. tiberhaupt in der 


anorganischen Chemie fiir ausgeschlossen. Rosenheim. 


Zur Kenntnis der untersalpetrigen Saure, von Epwarp Divers. (Lie). An. 
295, 366—370.) 
Der Verf. nimmt die Entdeckung der untersalpetrigen Séure, die von 
verschiedenen Autoren Maumené zugeschrieben wurde, fiir sich in Anspruch 
Rosenheim. 


Uber die Leitfahigkeit des Nitramids, von E. Bacr. (Lieb. Ann. 296, 
9 100.) 

Die Leitfiihigkeit des Nitramids wurde an ganz reinem Material niedriger 
vefunden, als die von Hanrscu und Kavurmann ermittelten Werte. Auch wuru 
eine ganz regelmiifsige Zunahme mit der Verdiinnung beobachtet. Die ab 
weichenden Resultate von Hanrscn und Kavurmann fiihrt der Verf. auf einen 
minimalen Gehalt des Materials an HNO, zuriick. Zum Vergleich wurde eiv 
Leitfiihigkeitsbestimmung der Essigsiiure ausgefihrt, aus der sich ergiebt, da! 
dieselbe etwa 5—6mal so stark als das Nitramid ist. Die Differenz in ce! 
Leitfihigkeit von Nitramid und untersalpetriger Séure soll fiir Strukturisomer 


beider sprechen. Rosenhe: di. 
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Zur Konstitution des Nitramids, von Jonannes Tuiete. (Lied. Ann. 296, 


100—110.) 
,O 
Die Formel NH,—NO, resp. die tantomere Form HN = \ wird fiir das 
OH 


Nitramid entgegen den Anschauungen Hanscn’s aufrecht erhalten. Hosenheim. 
Bemerkungen tber Nitramid, von A. Hanrscn. (Lieb. Ann. 296, 111—119.) 
Polemik gegen die Leitfiihigkeitsbestimmungen Bavr’s am Nitramid (Lied. 
Ann. 296, 95—100) und die Constitutionserklirungen dieses Kérpers von Tniece 
Lieb. Ann, 296, 100—110). Rosenheim. 


Uber Nitrogurete, von H. Pavuut. (Zeitschr. Elektrochem. 4, 187.) 

Grove hat im Jahre 1841 eine Reihe von merkwiirdigen Metallstickstoff 
verbindungen beschrieben, die er auf elektrolytischem Wege erhalten haben 
wollte und der er den obigen Namen beilegte. Der Verf. hat die Versuche 
wiederholt, konnte die Angaben von Grove jedoch nicht bestitigen, da in 
keinem Falle Verbindungen zwischen Stickstoff und Metallen nachgewiesen 
werden konnten. Der Irrtum Grove’s beruht darauf, dafs das abgeschiedene 
Metall Gase mechanisch eingechlossen hielt und dadurch ein schwammiges, an 
das Ammoniumamalgam erinnerndes Aussehen erhalten hatte. kK. Thiele. 


Uber einige Reaktioneu des Phosphams, von R. Vivar. (Mon. scient. |4 
11, 571.) 

Beim Erhitzen des Phosphams PN,H auf Rotglut in Gegenwart von Al- 
kalikarbonaten enstehen Alkalicyanate. Unter gleichzeitiger Anwendung eines 
Reduktionsmittels wie Kohle werden Cyanalkalien gebildet. Bei Gegenwart 
von Eisen und Schwefel entstehen Ferrocyanide, resp. Sulfocyanide. Erhitat 
man das Phospham mit Alkalioxalaten, so wird Cyanwasserstoff gebildet. Mit 
einwertigen Alkoholen reagiert das Phospham unter Bildung sekundiirer Amine; 
zweiwertige Alkohole werden vollstindig reduziert; so entsteht aus Glyko! 
Acetylen. bk. Thiele. 


Uber die Phosphorsaure und die Bestimmung derselben, von Brnrurio: 
und Anpré. (Ann. Chim. Phys. |7) 11, 190.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 16, 317 R. 
Uber die Umformung der Pyrophosphorsaure, yon Bortueror und Anpré. 
Ann. Chim. Phys. |7} 11, 197.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 16, 317 R. 
Zur Geschichte der Metaphosphorsaure, von Bertne.or und Anpré. (Ann. 
Chim. Phys. 7\ 11, 204.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 16, 317 R. P 
Uber Verteilung von Phosphorsaure in Ather und Wasser bei niedrigen 
Temperaturen. Teilungskoéffizient, von Berrue.or und Anpré 
(Ann. Chim. Phys. |7) 11, 210.) 
Siehe Z. anorg. Chem. 16, 317 R.) 
Uber die Chlornitride des Phosphors, von H. N. Sroxes. (Amer. Chem. 
Journ. 19, 782.) 
Nach einer friiheren Abhandlung (Amer. Chem. Journ. 17, 275) iiber diesen 


Cegenstand wurden die Chlornitride des Phosphors durch Destillation von 








242 


Vhosphorpentachlorid mit einem Uberschufs von Ammoniak dargestellt und 
durch fraktionierte Destillation bestimmt. Verf. hat nun gefunden, dafs dure}, 
Ausfiihrung dieser Operation in geschlossenen Réhren unter Druck eine wei: 
bessere Ausbeute an diesen Produkten erhalten werden kann. Die bisher day 
vestellten Verbindungen dieser Klasse sind die folgenden: 





Schmelz- Siedepunkte: Siedepunkt 

punkt 183mm Druck 760mm Druck 
Triphosphonitrilchlorid (PNCI,), 114” 127° 256.5! 
Tetraphosphonitrilchlorid (PNCI,), 123.5" 188” $28.5° 
Pentaphosphonitrilchlorid (PNCI,), 41° 223—224° —polymerisiert 
Hexaphosphonitrilehlorid (PNC1,}, v1" 261— 263° 
Heptaphosphonitrilehlorid (PNCI,), —18° 289— 294° ” 
Polyphosphonitrilechlorid (PNCL)X  unterRotglut zerfillt unter zerfiillt 

Destillation 


Aulserdem wurde noch ein fliissiger Riickstand erhalten, welcher die gleiche 
empirische Zusammensetzung hatte und eine kleine Menge eines Chlornitrids 
P.N,Cl,, welche Verbindung nicht in die obige Reihe gehért. Eine der cha- 
rakteristischsten Eigenschaften dieser Phosphorchlornitride ist ihre Polymeri 
sationsfiihigkeit. Sie gehen beim Erhitzen auf 250—350° in eine gelatinise 
Masse iiber; dieselbe besitzt ein sehr hohes Molekulargewicht und bildet einen 
elastischen, in allen indifferenten Lésungsmitteln unliéslichen Kérper. Bei wei- 
terem Erhitzen zerfillt diese Verbindung wieder und lifst sich dann destillieren, 
indem dabei, je nach den Versuchsbedingungen, die ganze obige Reihe der 
Phosphorchlornitride erhalten wird. Die Kérper sind mehr oder weniger leicht 
in Benzol, Sechwefelkohlenstoff, Ather und Gasolin léslich und lassen sich aus 
denselben durch Umkrystallisieren rein darstellen. Einige lassen sich auch 
durch fraktionierte Destillation reinigen. Ek. Thiel: 


Beitrag zur Geschichte der Phosphorjodide, yon A. Besson. (Compt. ren. 
124, 1346.) 


Die beiden Phosphorjodide PJ, und P,J, kénnen durch direkte Einwirkung 
der Elemente in einer Lisung yon Schwefelkohlenstoff erhalten werden. !’,.J, 
krystallisiert dabei leicht in reiner Form aus. PJ, ist sehr leicht léslich, und 
stellt man dasselbe besser dar durch Wechselwirkung von PCI, und Jodwasser- 
stoff in einer Lésung yon Tetrachlorkohlenstoff. ke. Thiele. 


Uber die Kaliumsulfantimonite, von Povarr. (Compt. rend. 124, 1445.) 


Durch Lisen von Antimonsulfid in Schwefelalkali und Verdampfen 
Vakuum erhielt Dirre die Verbindungen Sb,S,K, und Sb,S8,K,.3H,O. Dure! 
Anwendung von Lésungen im Verhiiltnis von Sb,S,.3K,S resp. Sb,S,.24.> 
gelang es dem Verf., das noch unbekannte normale Sulfantimonit SbS,K, od 


das auf anderem Wege von Drrre schon dargestellte Metasulfantimonit >!>» 


zu erhalten. Das erstere bildet weifse, das zweite rote Krystallnadeln. 


EF. Thiel: 
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Uber Silbersulfantimonite, von Povarr. (Compt. rend. 124, 1518.) 

Durch Umsetzung des oben beschriebenen normalen Kaliumsulfantimonits 
it Silbernitrat wurden die Verbindungen SbS,Ag, (schwarzer Niederschlag) 
nd SbS,Ag,K (gelb, krystallinisch) erhalten. kK. Thiele. 


Uber einige Halogendoppelverbindungen von Casium und Rubidium, vou 

H. L. Wetis und H. W. Foore. (Amer. Journ. Se. Sill. 4) 3, 461—465.) 

Auf Grund genauer Analysen schlagen die Verf. vor, die Formeln fiir die 

yon Remsen und Saunpers beschriebenen Verbindungen 23RbC1.108bC1, un: 

‘us analoge Kaliumsalz abzudndern in TRbCL3SbCI, resp. in TACI.3SbCI, + 8H,0. 

Beim Umkrystallisieren der Rubidiumverbindung aus sehr verdiinnuter Salz 

siiure erhielten sie ein Oxychlorid 2RbCI.SbCl,.SbOCl, — Die Formeln fiir 

Remsen und Bricuam’s Cisiumwismutdoppelchloride $CsC1.BiCl, und 8CsCL2BiCl, 

werden bestitigt, dagegen konnte pur ein entsprechendes Jodid 3CsJ.2BiJ, iso- 
liert werden. Rosenheim, 


Uber den elektrischen Widerstand des Wismuts bei der Temperatur der 
fliissigen Luft, von James Dewar und J. A. Fiemina. (Proc. Roy. Soe. 
60, 72—75.) 

Eine friihere Arbeit der Verf. iiber die Veriinderung des Leitungswider 
standes von (auf chemischem Wege dargestellten) reinem Wismut bei niedrigen 
Temperaturen hatte zu dem merkwiirdigen Resultat gefiihrt, dafs derselbe bei 

-80° ein Minimum erreicht und bei weiterer Abkiihlung wieder steigt. Mit 
elektrolytisch dargestelltem reinen Wismut wurden die Versuche wiederholt, 
und es zeigte sich, dafs bei diesem die Abnahme des Widerstandes bis zu den 
niedrigsten erreichten Temperaturen ganz regelmiilsig erfolgt, wie es auch dem 
allgemeinen Gesetz entspricht. Die friiheren abweichenden Resultate sind also 
auf geringe Verunreinigungen des Wismuts zuriickzufiihren. — Weiterhin wird 
vezeigt, dafs die Anderung, die ein starkes magnetisches Feld auf die Leit- 
fihigkeit des Wismuts ausiibt, mit der Temperatur sehr variiert. Bei gewdhn- 
licher Temperatur wird der Widerstand durch ein magnetisches Feld von 
2750 e-g-s-Einheiten von 1.679 auf 1.792 erhéht, wiihrend bei — 202° ein gleich- 
starkes Feld den Widerstand von 0.5723 auf 2.6801, also auf das 4', fache er- 
hoht. Die Versuche sollen mit sehr starken magnetischen Feldern fortgesetzt 


werden. Peosenheim. 


Uber den elektrischen Widerstand von elektrolytischem Wismut bei 
niedrigen Temperaturen und im magnetischen Feld, von James 
Dewar und J. A. Fremine. (Proc. Roy. Soc. 60, 425—432.) 

Der elektrische Widerstand von elektrolytisch dargestelltem Wismut, das 
vel verschiedenen Temperaturen (yon +19 bis —203°) dem Einflufs sehr ver- 
<chieden starker magnetischer Felder ausgesetzt werden konnte, wurde in 


zahlreichen Fallen gemessen. Das — bereits in einer vorigen Arbeit ange- 
deutete — Resultat war, dafs der Widerstand des Wismuts ganz regelmiilsig 


‘uit der Temperatur abnimmt, dals aber durch ein magnetisches Feld der Wider- 
stand betriichtlich wiichst, und zwar um so mehr, je niedriger die Temperatur 
‘st. So kann durch ein passend gewihltes magnetisches Feld die durch Ab- 
stthlung hervorgerufene erhihte Leitfihigkeit wieder auf ihr normales Mafs 
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zuriickgebracht werden. Das Wismut verhdlt sich sehr abweichend von dey 
anderen Metallen, auf die ein magnetisches Feld nur einen geringen Einflu(. 
austibt. Rosenheim. 


Gruppe VI: Sauerstoff und Analoga. 


Uber die Okklusion von Sauerstoff und Wasserstoff durch Platinschwarz, 
von Lepwie Monp, Witt1am Ramsay und Joun Surerps. (Proe. Roy. Soc. 
oS, 242—243.) 

Uber die magnetische Permeabilitat von flissigem Sauerstoff und fliis- 
siger Luft, von J. A. Fiemina und J. Dewar. (Proc. Roy. Soc. 60. 
283—296.) 

Uber die Dielektrizitatskonstante von fliissigem Sauerstoff und flissiger 
Luft, von J. A. Fiemme und J. Dewar. (Proc. Roy. Soc. 60, 358—367.) 


Uber das Ozon, seine industrielle Darstellung und sein Anwendungs- 
gebiet, von A. E. Anpreowt. (Mon. seient. [4| 11, 735.) 


Uber die Rolle der Peroxyde in den Erscheinungen langsamer Oxy. 
dation, von A. Bacn. (Mon. scient. 4) 11, 479.) 
Verf. beschreibt die Bildung von Peroxyden durch Oxydation an der Luft, 
besonders in Beziehung auf den Mechanismus der Oxydation im ‘Tierkérper. 
E. Th tele. 
Uber die Bestimmung des Brechungsexponenten verschiedener Substanzen 
fir elektrische Strahlen. I. Brechungsexponent des Schwefels, von 
J. C. Bose. (roe. Roy. Soe. 99, 160—167.) 

Der Verf. verwendet die Methode der Totalreflexion fiir die Bestimmung 
der Brechungsexponenten undurchsichtiger Substanzen fiir elektrische Strahlen 
Der zu untersuchende Kérper wurde in Form zweier Halbcylinder gebrachit, 
die auf einem mit Teilkreis versehenen drehbaren Tisch mit ihren Durchschnitts 
flichen nahe an einander gestellt waren. Im Fokus des einen Halbcylinders / 
befand sich der Funkengeber O; im Fokus des zweiten Q der ,,Empfiinger* // 
Die von O kommenden Strahlen wurden durch 7? parallel gemacht, passierten 
so die Luftschicht zwischen 7? und Q und trafen, durch letzteren wieder kon 
vergent gemacht, auf ©’, der in den Stromkreis einer Kupfer-Eisenzelle und 
eines Galvanometers eingeschaltet war. Letzteres gab einen Ausschlag, solange 
die elektrischen Strahlen O° erreichten. Durch Drehen des Tisches konnti 
nun der Einfallswinkel der Strahlen fiir die Luftschicht so vergréfsert werden. 
dafs sie nicht mehr austreten konnten, sondern in 7 total reflektiert wurden 
In diesem Punkte gab das Galvyanometer plétzlich keinen Ausschlag mehr. 
Durch Zuriickdrehen des Tisches konnte leicht der zweite Punkt bestimm! 
werden, wo Totalretlexion eintrat. Die Hilfte des Drehungswinkels ist der 
Grenzwinkel. Fiir Schwefel wurde nach dieser Methode aus einer gri/seren 
Zahl von Ablesungen der Grenzwinkel zu 35° 22° gefunden, woraus sich de! 


Berechnungsexponent berechnet zu u = 1.73. Rosenhevr 


Uber die Darstellung und Anwendung der Persulfate in der Industrie, 
von H. Marsuatt. (Mon. sevent. 4° 11, 818.) 
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Tellurerzeugung auf der K. ung. Blei- und Silberhutte zu Schemnitz in 
Ungarn, von J. Farsaxy. (Zeitschr. angew. Chem. 1897, 11.) 

Die tellurhaltigen Erze werden in kochende, konz. Schwefelsiure ein- 
vetragen und ca. 6 Stunden unter bestiindigem Umriihren damit gekocht. Die 
Masse nimmt schliefslich Syrupskonsistenz an. Ungeldst bleibt neben der 
Kieselsiiure nur das Gold. Nach dem Erkalten wird mit Wasser und Salz- 
sjiure ausgelaugt, und dann die tellurhaltige Fliissigkeit vom Riickstande durch 
Filtrieren getrennt. Der Riickstand, der alles Gold und Silber enthilt, wird 
auf diese Metalle verarbeitet, in der Lisung wird das Tellur durch schweflige 
Siure ausgefallt. Der so gewonnene Niederschlag, der 72—75°, Te enthiilt, 
kann durch Wiederholung der Operation nicht mehr angereichert werden; er 
wird deshalb direkt in den Handel gebracht. Rosenheim. 


Uber die Verbindung des Tellur Jodids und -Bromids mit den ent- 
sprechenden Halogenwasserstoffsauren, von R. Merzner. (Compt. 
rend. 124, 1448.) 

Verf. bespricht die Verbindungen: TeJ,.HJ +8H,0, FeBr,HBr+5H,0. 

Kk. Thiele. 
Uber die Einwirkung von Tellur-Chlorid und -Fluorid auf die ent- 
sprechenden Halogensauren, von R. Merzner. (Compt. rend. 125, 23.) 
In gleicher Weise, wie Verf. Tellur-, Jod- und Bromhydrate dargestellt 
hat, erhilt er auch das Chlor- und Fluorhydrat. Das Tellurchlordichlorhydrat 
besitzt die Zusammensetzung TeCl,HCI5H,O und bildet feine citronengelbe, 
leicht zersetzliche Nadeln. Das Tellurfluorid bildet verschiedene basische Fluor- 
hydrate, von denen die Verbindungen 2TeF),.8TeO,.6H,O und TFI,.TeO,.2H,O 
beschrieben werden. Das neutrale Fluorhydrat konnte nicht erhalten werden. 
Beim Abkiihlen auf —70° wurde eine Krystallisation beobachtet, doch waren 

diese Krystalle reines Tellurtluorid. ke. Thiele. 


Zur Kenntnis des Chromsulfids und der Sulfchromite, von kK. Scuyeipen. 
(Journ. pr. Chem. 56, 401.) 

Nach Berzevicvs erhilt man Chromsulfid, wenn man Chromoxyd mit 
Schwefelleber bei sehr hohen Temperaturen zusammenschmilzt und der er- 
xalteten Schmelze durch Auslaugen mit Wasser das Schwefelalkali entzieht. 
Es zeigt sich jedoch, dafs hierbei in der Hauptsache nicht Chromsulfide, sondern 
Sulfehromite entstehen. Diese Kérper, welche zum Teil sehr schén krystallisieren, 
hat Verfasser des niheren untersucht. Durch Zusammenschmelzen eines innigen 
(remenges von chromsaurem Kali, kohlensaurem Kali und Schwefel im bedeckten 
Tiegel und Auslaugen der erkalteten Schmelze, erhilt man in der abfiltrierten 
Lisung rétlich blaugraue Krystallblitter, welche die Zusammensetzung K,Cr,s, 
hesitzen und also als Kaliumsulfsdichromit bezeichnet werden miissen. Durch 
<onzentrierte Salpetersiure und K6énigswasser wird der Kérper beim Erhitzen 
inter Ausscheidung von Schwefel zersetzt. Alkalien greifen ihn dagegen nicht 
in bemerkenswerter Weise an. Erhitzt man die Krystalle im Wasserstolistrom, 
so gehen sie unter Beibehaltung der Krystallform und des Glanzes in eine 
‘tahlgraue Verbindung tiber, welche die Zusammensetzung K,Cr,S, zeigt und 
Us eine lose Verbindung von Kaliumsulfschromid mit Chromsulfiir angesehen 


werden kann. 
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Dereh verdiinnte Salzsiure wird dem Kaliumsulfodichromit in der K4); 
und unter Absehlufs der Luft der ganze Gehalt an Alkali entzogen und . 
bildet sich dann die freie Sulfochromsiure, die jedoch schon dureh Beriihru 
mit der atmosphidrischen Luft sofort zersetzt wird. Es entstcht dabei die Ve, 
bindung Cr,S,. In grélserer Reinheit gelangt man zu dieser Verbindung, wen) 
man die verdiinnte Salzsiiure bei Gegenwart von Luft auf das Kaliumsu|): 
dichromit einwirken lifst. Beim mifsigen Erhitzen dieser Schwefelverbinduy. 
im Kohlensiiurestrom giebt sie ', ihres Schwefelgehaltes ab und es bleibt 
reines Chromsulfid Cr,S, zuriick. Auch durch Modifikation des Berzexivs' sche 
Verfahrens konnte der Verf. ziemlich reines Chromsulfid erhalten. 

Bei Anwendung von Natriumkarbonat wurde unter gleichen Bedimgunge; 
das Natriumsulfochromit Na,Cr,S, erhalten. Die Verbindung krystallisiert jy 
diinnen, blittrigen, diamantglinzenden Krystillehen, von sehr schéner Form 
mohnroter Farbe. Das Verhalten derselben ist fihnlich wie das des Kalium 
salzes. Durch Versetzen des Natriumsulfochromits mit Lésungen von Salzey 
der Schwefelmetalle erhielt Verf. die Sulfochromite des Silbers, des Kupfer: 
und des Bleis. ky. Thiele. 


Uber die Reduktion von Molybdansaureanhydrid durch Wasserstoff, 
von M. Gurenarp. (Compt. rend. 125, 26.) 

Verf. hat Versuche ausgefiihrt bez. der Temperatur, bei welcher 
Reduktion von Molybdinsiureanhydrid durch reinen Wasserstoff stattfindet 
is ergiebt sich, dals unterhalb einer Temperatur von 470° direkt das Dioxy: 
Mo.O, entsteht, ohne Bildung der intermediiiren Oxyde Mo,O, und Mo,0,,. 

ke. Thiele. 


Gruppe VII: Fluor und Analoga. 
Untersuchung des DEAKON'schen Chlordarstellungsverfahrens, von G. Lux. 
und Ep. Marmier. (Zestschr. angew. Chem. 1897, 105—115.) 

Die vorliegende Untersuchung bezweckt, die folgenden Punkte 
lyeakon'’schen Verfahren zu studieren: 1. Einflufs des Mischungsverhiiltnisse- 
von HCl und ©; 2. Einftlufs der Temperatur; 3. Einflufs des Feuchtigkeits 
vehaltes der verwendeten Gase. Aus den sehr zahlreichen, mit teils trockenen, 
teils feuehten HCI-Luft und HCl-Sauerstoffgemischen angestellten Versuchen « 


viebt sich, dafs mit zunehmendem HCl-Gehalt — wie theoretisch vorausz' 
sehen die Zersetzung herabgeht. Sauerstoff wirkt im allgemeinen besser 


als Luft. Die Feuehtigkeit driickt zwar die Chlorbildung herab, doch wire 
es aus Okonomischen Griinden nicht praktisch sein, die Gase zu trocknen. |) 
giinstigste Temperatur liegt zwischen 450—460°. — Eine tabellarische Zusammen 
stellune des umfangreichen Zahlenmaterials findet sich in Ep. Marmiger’s Diss: 


tation (Ziirich 1897). Rosenhei: 


Untersuchungen tiber das Monp’sche Nickelverfahren zur Darstellung 
von Chlor, von G. Luxor und Ep. Marmier. (Zetischr. angew. | 
IS97 », 187—13s8.) 


Die Zersetzung eines HC|-Luftgemisches durch Nickelchlorid zur 1) 


stellung von Chlor beginnt bei 400° und ist am besten (54°) bei 650°: 








| 
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iblimiert bei dieser Temperatur eine grofse Menge der Kontaktsubstanz aus 

m Rohr hinaus, so dafs ein kontinuierlicher Betrieb nicht stattfinden kann. 
Arbeitet man nach Mownp’s Angaben, dals also zuniichst Nickelchlorid durch 
Luft zersetzt und dann das entstandene Nickeloxyd durch HCl] wieder regeneriert 
wird, so erhdlt man zwar gute Ausbeuten an Chlor (bis 91°), doch nimmt die 
Aufnahmefihigkeit der Kontaktsubstanz fiir HC] bald stark ab, so dafs aus diesem 
Grunde eine Verwendung des genannten Verfahrens im Grofsbetriebe nicht 

lich erscheint, wie es sich denn auch thatsichlich nie bewdhrt hat. 

Ros phen, 
Uber die Einwirkung des Lichtes auf Mischungen von Chlor und Wasser 
stoff, von A. Gavrier und H. Héuier. (Compt. rend. 124, 1276.) 

Die Verf. haben ihre Versuche (Z. anory. Chem. 14, 198 R.) fortgesetzt 
und die Einwirkung starker kiinstlicher Lichtquellen und des Sonnenlichtes aut 
Gemische von Chlor und Wasserstoff untersucht. Die Gegenwart von Wasser 
begiinstigt die Bildung von Salzsiiure. Den gleichen Eivflufs scheint ein Ube: 
schufs eines der beiden Gase zu haben. Die Wirkungsweise des weilsen 
Lichtes auf labile Gasgemenge unterscheidet sich von derjenigen der Wiirme. 
Kei letzterer ist das Reaktionsmaximum sehr schnell erreicht, bei der Ein 
wirkung des Lichtes steigt die Intensitét der Wirkung sehr langsam. Di 
Reaktion des Lichtes wird im Verhiiltnis der Menge der entstehenden Salz 
siure verlangsamt, aber nicht aufgehoben. BE. Thiele. 


Uber das Dissoziationsspektrum geschmolzener Salze. Metalloide: Chlor, 
Brom, Jod, von A. Gramonr. (Ann. Chim. Phys. 7 10, 145.) 

Verf. hat nach der friiher beschriebenen Methode (Z. anorg. Chem. 12, 
63, 407 R. 14, 200, 219, 224 R.) das Spektrum der 3 Halogene in den Spektren 
zeschmolzener Metallsalze untersucht. Die gefundenen Zahlen wurden mit den 
Angaben von Satter verglichen und nur geringe Unterschiede beobachtet. Die 
charakteristischsten Linien der Spektren der 3 Metalloide liegen im Griin und 
blau und zwar nimmt die Kompliziertheit des Spektrums vom Chlor zum Jod 

1, entsprechend dem steigenden Atomgewicht. ki. Thiele. 


Uber unterjodige Saure und deren Salze, von R. L. Tavion. (Chem. News 
76, 17.) 

Die bekannte Entstehung der unterjodigen Séiure und deren Salze durch 
Einwirkung von Alkalien auf eine Lisung von Jodid in Wasser wurde zuerst 
von ScnOnpers beschrieben. Die Lésung bleichte Indigo ebenso wie die aut 
vleiche Weise mit Chlor- und Bromwasser erhaltenen Verbindungen: sie firbte 
iuch eine Lésung von Jodkaliumstirke und gleichfalls Stirke selbst. Er er 
xlairte den Vorgang nach folgender Gleichung: J,+2KOH=KJ+KOJ+H,0: 
as gebildete Kaliumhypojodid zerfillt dann weiter in folgender Weise 
KOJ =2KJ+KJ0,. 

Die Richtigkeit der ersten Gleichung konnte Verf. nachweisen, indem e1 
ie Menge an gebildetem Hypojodid durch die bleichende Wirkung desselben 
uf Indigo bestimmte; ein Uberschufs an Alkali darf dabei nicht zugegen sein 
Kine fast theoretische Ausbeute an Hypojodid erhdlt man bei Einwirkung von 
Alkalien auf eine Lésung von Jod in destilliertem Wasser Geringere Aus 


eute, jedoch konzentriertere Lisungen, vou Hy pojodid lsssen sich darstellen 
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durch Einwirkung von Alkalien auf in Wasser suspendiertes fein zerteiltes Joc 
Bei Einwirkung von Alkali auf eine Jodkaliumlésung entsteht nur weniy 
Hypojodid, weil dieses mit dem Jodkalium wieder in umgekehrtem Sinne 
reagiert. Freie unterjodige Sture wird dargestellt durch Einwirkung von 
wisseriger Jodlésung auf frisch gefialltes Quecksilberoxyd und zwar in einer 
Ausbeute von ca. 80—90°,. Die Angaben iiber diese Reaktion waren bisher 
wiedersprechend, da die freie unterjodige Siure ein bedeutend geringeres 
Bleichvermigen auf Indigo besitzt als die Hypojodide; es wirkt nimlich dabei 
der entstandene Jodwasserstoff auf die noch vorhandene unterjodige Séure 
reduzierend ein. Setzt man indessen der Lésung zuniichst Alkali zu, so wirkt 
die ganze Menge der vorhandenen unterjodigen Sfure bleichend auf Indigo- 
lésung ein. Auch durch Schiitteln von wiisseriger, Jod enthaltender Jodlésung 
mit Lésungen von Silbersulfat oder mit Silberkarbonat lifst sich, jedoch nicht 
in so guter Ausbeute, unterjodige Séiure darstellen. E. Thiele. 


Uber die Verfliissigung des Fluors, von H. Morssan und J. Dewar. (Comp’. 
rend, 124, 1202.) 

Aus den physikalischen Eigenschaften vieler Fluorverbindungen lafst sich 
der Schlufs ziehen, dafs die Verfliissigung des Fluors erst bei sehr niedriger 
Temperatur eintritt. So ist z. B. Chlorsilicium bei gewéhnlicher Temperatur 
Hiissig, wihrend Fluorsilicium ein gasférmiger Kérper ist. Den gleichen Unter- 
schied finden wir bei den organischen Fluorverbindungen: Acethylchlorid siedet 
bei +12°, Acetylfluorid bei —32°. Andererseits niihert sich das Fluor, obgleich 
es an der Spitze der Halogene steht, doch in seinen Eigenschaften vielfach 
dem Sauerstoff. 

Das fiir die beschriebenen Versuche verwandte Fluor wurde durch Elek 
trolyse von in Flufssdéure geléstem Fluorkalium hergestellt. Durch Abkihlung 
mittels fester Kohlensiure und zwei Vorlagen mit wasserfreiem Fluornatrium 
wurde das Gas von mitgerissener Flufssiiure befreit und nun in den Ver- 
fliissigungsapparat geleitet. Dieser bestand aus einem kleinen Glascylinder, 
an dessen oberen Ende eine doppelwandige Platinréhre angeschmolzen war 
Durch die diussere, ringférmige Réhre strémte das Fluor in den Glascylinder 
und verliefs denselben durch die innere Réhre. Der ganze Apparat wurde ge 
kiihlt durch flissigen Sauerstoff. Bei ruhigem Sieden des letzteren (-183°) ver 
dichtete sich das Fluor nicht. Es zeigte sich die merkwiirdige Erscheinung, 
dafs bei dieser niedrigen Temperatur das Fluor seine chemische Aktivitit ver 
loren hatte: Das Glas wurde nicht mehr angegriffen. Bringt man den Sauer 
stot? zu kriftigem Sieden durch Evakuieren, so bemerkt man eine Verfliissigun. 
des Fluors, und nach Verschliefsen des Abzugsrohres fillt sich der Glaszylinder 
allmihlich mit einer gelblichen Fliissigkeit, deren Farbe derjenigen einer mete: 
dicken Schicht von gasfirmigem Fluor gleichkommt. Das Fluor verfliiseic' 
sich also bei einer Temperatur von — 185°. 

Eigentiimlich sind die chemischen Eigenschaften des Fluors bei dies: 
niedrigen Temperatur. Glas wird, wie erwihnt, nicht angegritfen. Silicium, 
Bor, Schwefel, Eisen, in fliissigem Sauerstoff gekiihlt, verbrennen nicht in einer 
Atmosphiire von Fluorgas. Jod wird aus seinen Salzen nicht ausgeschiede: 
Nur die Verwandtschaft zum Wasserstoff scheint noch rege zu sein, denn 


Benzol wird unter Feuererscheinung zersetzt. Beim Einleiten von Fluor 
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diissigen Sauerstoff entsteht ein weifser flockiger Niederschlag, der sich ab- 
‘iltrieren lifst, und dann, sobald die Temperatur steigt, unter Feuererscheinung 
zersetzt wird. Die Untersuchung dieses Kérpers wird fortgesetzt. /. Thiele. 


Uber die Gehaltsbestimmung der Fluorwasserstoffsaure, von J. Ze.inen. 
(Monatsh. Chem. 18, 749.) 

Der Verf. beschreibt einen Apparat, der den Zweck verfolgt, aus einem 
undurchsichtigen oder nicht zu kalibrierenden Gefiifs bestimmte Fliissigkeits- 
mengen abfliefsen lassen zu kinnen. Es geschieht dies in der Weise, dafs das 
undurchsichtige, in diesem Falle aus Hartgummi bestehende Gefifs durch 
einen Schlauch mit einem zweiten Réhrengefiifs verbunden ist, in welches aus 
einer Burette soviel Wasser einfliefst, wie der aus dem undurchsichtigen Gefils 
entnommenen Flufssiiure entspricht. BE. Thiele. 


Uber die Manganimolybdate, von E. Pécnarn. (Compt. rend. 125, 29.) 
Beim Vermischen einer wiisserigen Lisung von Ammoniummolybdat mit 
einem Mangansalz entsteht ein gelber Niederschlag, der in Wasser suspendiert 
und mit einer verdiinnten Lésung von Kaliumpermanganat versetzt wird. Die 
violette Farbe des Permanganats verschwindet sofort, indem die Lisung die 
rote Farbe des Manganimolybdats annimmt und zugleich Braunstein ausfiillt. 
Die Manganimolybdate sind rot gefiirbte Salze, die leichtléslich in Wasser, 
unléslich in Alkohol sind und gut krystallisieren. Die Salze sind bei ge- 
wohnlicher Temperatur bestiindig, zersetzen sich aber beim Erhitzen. Die 
folgenden Salze werden beschrieben: Ammoniumsalz: 3(NH,),0.MO,.12Mo0,.5H,0, 
schéne rote Krystalle, in kaltem Wasser schwer lislich. Kaliumsalz: 3K,O.MnQ,. 
12Mo0,.4H,O, kleine rote Krystalle, in kaltem Wasser unléslich. Natriumsalz: 
3Na,0.MnO,.12Mo00,.13H,O, grofse blutrote Krystalle, leicht léslich. Durch 
Fiillung der Baryumsalze mit Schwefelsiiure und Eindampfen des rotgefiirbten 
Filtrates erhilt man eine glinzende schwarze Masse von glasigem Bruch, welche 
Manganimolybdinsiiure darstellt. Sie ist in Wasser und Alkohol lislich und 
besitzt die Formel MnO,.12Mo00,.10H,0O. BE. Thiele. 


Gruppe VIII. 


Uber die Veranderungen, die im magnetischen Eisen und Stahl durch 
Abkuhlung auf die Temperatur der flissigen Luft hervorgerufen 
werden, von James Dewar und J. A. Fremina. (Proce. Roy. Soc. 60, 
57—71.) 

Die an dem magnetischen Moment eines kurzen Eisenstibchens durch 
Abkiihlung auf die Temperatur der fliissigen Luft (—185°) hervorgebrachte 
Anderung wurde an einer grofsen Anzahl yon Stahl und Eisensorten, u. a. 
Kohle-, Chrom-, Nickel-, Aluminium-, Mangan-, Siliciumstahl etc., untersucht. 
Das zur Messung verwendete Instrument war ein nach Art der Spiegelgalvano- 
meter eingerichtetes ,,Magnetometer*, in dessen Nahe die zu untersuchenden 
Staibchen und die Abkiihlungsvorrichtung gebracht werden konnten. Das all- 
gemeine Verhalten der genannten Metalle war folgendes: Die erste Abkiihlung 
auf —185° verursacht eine — mehr oder weniger starke — Abnahme des 
magnetischen Momentes; ebenso wirkt meistens die darauf folgende Erwirmung 
auf —5°. Hierauf pflegt jedoch ein Stabilitdtszustand einzutreten, in welchem 


Abkiihlung eine regelmifsige Erhéhung, Erwirmung eine Erniedrigung des 
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magnetischen Momentes bewirkt. Eine Ausnahme macht Nickelstahl mm); 
19—-29°), Niekel, der nach dem Eintreten des ,,permanenten Zustandes“ gic} 
umgekebrt verhilt. — Um also einen permanenten Magneten zu erhalten, der 
bei Temperaturiinderungen sein magnetisches Moment immer in demselben 
Sinne findert, kann man so verfahren, dafs man das magnetisierte Eisenstiick 
mehrmals auf die Temperatur der flissigen Luft abkiihlt. — Da das magnetische 
Moment des 19-—29° ,igen Nickelstahls von — 185° bis +5° zunimmt, bei einiger- 
mafsen erhéhter Temperatur jedoch bekanntlich abnimmt, so war es von 
Interesse, den Punkt seines Maximums zu bestimmen. Derselbe fand sich 
bei 30°; jedoch verschob er sich bei mehrmaligem Erwirmen und Abkiiblen 
bis an 56° C. Rosenheim. 
Uber die magnetische Permeabilitat und Hysterisis von Eisen bei tiefen 
Temperaturen, von J. A. Fiemiva und J. Dewar. (Proce. Roy. Sor. 


60, S1—95.) 


Uber ein oder mehrere, wahrscheinlich neue Elemente im Gulseisen 
und in Hochofengasen, von G. G. Bovcner. (Chem. News 76, 99.) 
Verf. hat im Gulseisen ein bisher unbekanntes Metall entdeckt. Nach 
vorliufigen Bestimmungen enthilt das Gulseisen davon 0.0019—0.0060° , dieses 
neuen Metalles. Dargestellt wurde dasselbe in folgender Weise: Die Metalle 
wurden in verdiinnter Schwefelsiure gelist, Schwefelwasserstoff eingeleitet und 
die klare Losung abfiltriert. Der neue Koérper befindet sich im Riickstand; 
derselbe wird mit chlorsaurem Kali und Salzsiiure oxydiert und die Liésung 
wieder mit Schwefelwasserstoff behandelt, welcher das neue Metall fallt. Nach- 
dem Arsen, Kupfer und Antimon nach bekannter Methode entfernt sind, bleibt 
schliefslich das Sulfid des unbekannten Metalles als ein brauner, schwerer 
Kérper zuriick. Durch Erhitzen desselben wird ein Oxyd von hellgelber Farbe 
erhalten, welches leicht schmilzt und bei voller Rotglut vollstindig verdampft. 
Durch Erhitzen im Wasserstoffstrom wird es leicht zu Metall reduziert, welches 
ein schwarzes Pulver darstellt, in konzentrierten Sdiuren in der Kilte leicht 
lislich ist, dagegen schwer in der Wirme und unldéslich in verdiinnten Siuren. 
Die charakteristische Reaktion des neuen Kérpers ist die folgande: Beim Ein- 
dampfen der Nitrat- oder Chloridlésung mit einigen Tropfen Schwefelsiure 
nimmt die Fliissigkeit nach kurzer Zeit eine intensiv blaue Farbe an, eine 
Reaktion, die schon die geringsten Spuren des Metalles zeigen. Durch Ver- 
diinnung der Lésung wird die Farbe wieder zerstért. Einen Kérper mit fast 
den gleichen Eigenschaften konnte der Verf. aus den Hochofengasen erhalten. 
Ob die beiden Metalle wirklich als neue Elemente anzusprechen sind, ent 
scheidet der Verf. nicht, da noch keine Spektraluntersuchungen ausgefiihrt 
werden konnten. Von Interesse ist jedenfalls, dafs ein derartiger Kérper bis 
her im Gufseisen und den Hochofengasen iibersehen worden ist. Crookes, der 
kleine Mengen des Kérpers in Hiinden hat, diirfte die Frage, ob ein neues 
Element vorliegt, in nichster Zeit entscheiden. E. Thiele. 


Zur Kenntnis der eisensauren Salze, von E. Mogser. (Journ. pr. Chev 
56, 425.) 


ry 


Schon Sraut war die Entstehung einer dunkelroten unbestindigen Lésuns 
bekannt, wenn man die durch Verpuffen der Eisenfeile mit Salpeter er 
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haltene Schmelze mit Wasser behandelt. Fremy erkannte, dals die rote Farbe 
yon einem héheren Oxyd des Eisens, der Eisensiiure, herriihrt. Verf. beschreibt 
die verschiedenen Verfahren zur Herstellung der eisensauren Salze. Er hat 
dann weiter versucht, das Kaliumferrat, welches immer einen Gehalt an Atz- 
kali zeigt, wodurch der Kérper sehr hydroskopisch und leicht zersetzbar ist, 
in reiner Form zu erhalten. Das Kaliumferrat wurde hergestellt, indem man 
frisch bereitetes Eisenhydroxyd in reiner Atzkalilésung mit Brom behandelte, 
das abgeschiedene Kaliumferrat auf porésen Tonplatten trocknete und dann 
durch Dekantieren mit Alkohol vom anhaftenden Kaliumhydroxyd befreite. 
Das so erhaltene reine eisensaure Kalium ist ein rétlich schwarzes, nur wenig 
hygroskopisches Pulver, das sich auch an der Luft einige Zeit unzersetzbar 
hilt; in Wasser ist es sehr leicht mit tiefdunkelroter bis schwarzer Farbe lis- 
lich. Die Lésung besitzt denselben Geschmack und Ozongeruch wie eine 
Kaliumpermanganatlésung, wirkt indessen viel langsamer oxydierend als eine 
Kaliumpermanganatlésung, die gleichen Gehalt an aktivem Sauerstoff besitzt. 
Eine konzentrierte wisserige Kaliumferratlésung zersetzt sich rasch unter leb- 
hafter Sauerstoffentwickelung: Ammoniak wird von Kaliumferratlésung schon 
in der Kilte, unter Bildung von Stickstoft und Wasser, zersetzt, durch welche 
Reaktion sich dasselbe vom Permanganat unterscheidet, welch letztere erst in 
der Hitze auf Ammoniak einwirkt. 

Reines Baryumferrat, das ebenfalls im Laufe der Versuche dargestellt 
wurde, ist ein dunkles, carmoisinrotes, amorphes, in Wasser unlisliches Pulver. 
Trocken ist es bestiindig, bei Gegenwart von Wasser wird es langsam unter 
Sauerstoffentwickelung zersetzt. Versuche, andere Ferrate, speziell Calcium- 
und Strontiumferrate, zu erhalten, waren ohne Erfolg. Eb. Thiele. 


Uber die elektrolytische Abscheidung des Nickels aus den wasserigen 
Losungen seines Sulfats oder Chlorids, von F. Forrsrer. (Zertschr. 
Elektrochem. 4, 160.) 

Die Einfiihrung der Elektrolyse in der Metailurgie des Nickels ist in den 
letzten Jahren von grofser Bedeutung gewesen. Verf. bespricht die verschiedenen 
Verfahren, die jedoch mehr technisches als wissenschaftliches interesse vor- 
aussetzen. I’. Thiele. 


Uber die Leichtfliissigkeit des geschmolzenen Nickels, von J. Ganwier. 
(Compt. rend. 124, 1447.) 

Bei sehr hoher Temperatur geschmolzenes Nickelmetall ist ausserordent- 
lich leicht flissig. Durch Zufall war ein Stiick Holzkohle mit solch leicht 
fliissigem Nickel iibergossen worden und enthielt nun das Metall in feinster 
Veriistelung innerhalb der Zwischenriiume der porésen Substanz. Vielleicht 
erklirt diese Erscheinung die guten Eigenschaften, welche nickelhaltiges Eisen 
in Bezug auf Festigkeit zeigt, indem man annehmen darf, dals das fliissige 
Nickel alle intramolekularen Zwischenrfiume des geschmolzenen Eisens voll- 
kommen ausfiillt. BE. Thiele. 


Uber die Durchlassigkeit von heifsem Platin fiir Gase, von Wyarr 
W. Ranpet. (Amer. Chem. Journ. 19, 682.) 

Bei Gelegenheit von Versuchen fiir spektroskopische Untersuchungen, 

absolut reinen Wasserstoff herzustellen, verfubr der Verf. in der Weise, dafs 
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er das Gas von Verunreinigungen durch Filtration durch ein Diaphragma yu) 
heifsem Platin filtrierte. Ohne hier auf die neuere Beschreibung des Apparates 
einzugehen, sei hier nur erwihnt, dafs der Hauptteil desselben aus einem 
850 mm langen Platinrohr bestand, welches an einem Ende geschlossen way 
Das andere Ende war an ein schwer schmelzbares Glasrohr angeschmolzen, 
durch welches der sorgtiltig getrocknete und gereinigte Wasserstoff eingefiilirt 
wurde. Das Platinrohr wurde wihrend des Versuches auf Weilsglut erhitzt. 
Die Schnelligkeit, mit welcher der Wasserstoff durch das gliihende Platin 
passierte, war geringer, als wie sich nach den Versuchen von Granam (Journ. 
Chem. Soe, 20, 257) ergeben hatte. Wahrscheinlich lag dies daran, dals die 
Platinschicht dicker war, und die Temperatur nicht so hoch gesteigert wurde, 
wie bei diesen Versuchen. Der Druck in dem Rdhrensystem Anderte sic}, 
innerhalb 3—5 Minuten nur um 1mm. Sauerstoff und Stickstoff durchdringen 
fiir sich oder mit Wasserstoff gemischt das erhitzte Platin unter den ein- 
gehaltenen Bedingungen nicht. E. Thiele. 


Uber die Darstellung von Kaliumplatinchloriir, von Max Grier. (Zeitschy 
angew. Chem. 189%, 152—155.) 

8 g krystallisiertes Kupferchlorid werden in einem Fliaschchen in 100 g 
kaltem Wasser gelist und mit 14 g Zinkstaub stark geschiittelt. Dann fiigt 
man 10 g fein zerriebenes Kaliumplatinchlorid hinzu, schiittelt wieder und 
fiigt sodann 5 g Zinkoxyd hinzu, worauf das Schiitteln bis zum Verschwinden 
des Kaliumplatinchlorids fortgesetzt wird. Das Filtrat des Niederschlages 
wird ausgewaschen, schwach angesiiuert, bis zur Krystallisation eingedampft 
und nach den gewdhnlichen Methoden gereinigt und getrocknet. Ausbeute 
70—76°, der theoretischen. Reduktion von Kaliumplatinchlorid mit saurem 
Kaliumsulfit und KSO,, sowie von Wasserstoffplatinchlorid mit SO, liefern 
schlechtere Ausbeuten. Rosenheim. 








Ammoniak-Pyridinsalze und Hydrate bivalenter Metalle. 
Von 


Fritz REITZENSTEIN. 


I, 


Im nachfolgenden wollen wir die Metallammoniaksalze in ihren 
Beziehungen zu Hydraten und spiterhin zu Pyridinverbindungen 
besprechen. 

H. Rose! hat zuerst auf die auffallende Ahnlichkeit der Ver- 
bindungen von Sauerstoffsalzen und Haloiden mit Ammoniak mit 
den Verbindungen dieser Salze mit Wasser hingewiesen. Auch das 
Wasser verbinde sich nicht mit allen Salzen; denn Salze, die in 
ihren EKigenschaften héchst ahnlich seien, enthielten teils Wasser, 
teils nicht. Chlorcalcium absorbiert viel Ammoniak,? Chlorbaryum 
uimmt keine Spur auf, ebenso kann Calciumsulfat Krystallwasser 
enthalten, Baryumsulfat aber nicht. Das Krystallwasser sei in allen 
Verbindungen mit Salzen in bestimmten Verhiiltnissen, doch nihmen 
oft Salze, die in ihren Eigenschaften sehr ihnlich seien, sehr un- 
gleiche Verhiltnisse davon auf. Das Wasser kénne in seinen Ver- 
bindungen mit Salzen als eine Base, aber als eine sehr schwache 
betrachtet werden, die sich aus diesen Verbindungen meistenteils 
durch schwaches Erwirmen austreiben lielse. 

MreNDELEJEFF*® hat in seinen ,,Grundlagen der Chemie“ die 
Rose’sche Ansicht weiter ausgebaut. Wie das Krystallisations- 


' Pogg. Ann, 147. 

* Nach Persoz (Ann. Chem. Phys. 1830) verbindet sich Chlorealeium gar 
cht, oder nur, wenn es Ferrichlorid eingemengt enthilt, mit Ammoniak. 

* J. Lursenak’s, auf Vorschlag Mexpeteserr’s ausgefiihrte Untersuchungen 
er Verbindungen von Ammoniak mit organischen Zinksalzen deuten gleich 


‘uils auf die Ubereinstimmung der in diesen Verbindungen enthaltenen Mengen 


Wasser und Ammoniak. (Kurnakow, Journ. pr. Chem, 52, 490. Journ, russ. 
phys.-chem,. Ges. (1872!) 4, 28.) 
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wasser in verschiedenen Salzen sehr leicht, in anderen wieder sehr 
fest gebunden sei, wie ein Teil dasselbe an der Luft, andere selbs: 
beim Erhitzen schwer abgeben, so auch zeige das addierte Ammoniak- 
oder ,,Krystallisationsammoniak“ dasselbe Verhalten. Im _ allge- 
meinen sollen diejenigen Salze bestindige Ammoniakverbindungen 
bilden, die auch bestandige Verbindungen mit Krystallisationswasser 
aufweisen, 

Als typisches Beispiel einer vollkommenen Substitution giebht 
er Kupfervitriol an: 

CuSO,.5H,0, 


welchem 
CuSO,.5NH, 


entspreche. Und als Beweis, dafs die Ubereinstimmung des Am- 
moniaks mit den Wassermolekiilen keine zufillige ist, diirfte die 
Thatsache gelten, dafs das Wasser und Ammoniak einander Molekii! 
fiir Molekiil ersetzen kénnen, wie es nachstehend veranschau- 
licht wird: 

CuSO,.5H,0. 

CuSO,.4H,O.NH,. 

CuSO,.3H,0.2NH,. 

CuSO,.2H,O.3NHsg. 

CuSO,.H,O.4NH, (Berzeuivs). 

CuSO,.5NH, (Rose). 


Bestiindigere und leichter entstehende Metallammoniaksalze 
sollen nach Menpeneserr! solchen Metallen und deren Oxyden 
entsprechen, welche schwicher basische Eigenschaften besitzen. 
Hierdurch erklire es sich, warum die Salze des Kaliums, Baryums 
und iihnliche keine Metallammoniksalze bilden, wohl aber die des 
Silbers, Kupfers, Zinks u.s. w. Das ist recht plausibel, allein von 
Baryum existiert eine Ammoniakverbindung, wie Wer.” gezeigt hat: 
BaCl,. XNH,* (CaCl,.8NH,; SrCl,.8NH,); NaCL5NH, von Joannis: 
auch Chlorkalium absorbiert unter hohem Druck viel Ammoniak, 
indem es aufschwillt. Allerdings giebt es dasselbe rasch wieder a). 

Menpe.eserr hat wiederholt die zusammengesetzten Ammoniak- 
verbindungen mit Doppelsalzen, Hydraten und ihnlichen Ver- 


' Grundlagen der Chemie“, 8S. 1087 u. s. w. 

* Pogg. Ann. 123, 362. 

* Hier cirkulieren verschiedene Angaben. Nach H. Rose sollen von Chior 
natrium und Chlorbaryum keine Ammoniakverbindungen existieren. Vergl. auch 


die Angaben von Persoz, 5S. 81, Anm. 
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bindungen verglichen. Werner hat jenen Gedanken wieder aul- 
cegrifien und ihm in seiner Theorie ein neues Gepriige gegeben. 

Die markantesten Sitze sind: 

1. Durch Ersatz simtlicher Molekiile Ammoniak in den Metall- 
ammoniaksalzen gelangen wir zu den bei vielen Metallen 
am hiiufigsten auftretenden Hydratformen ihrer Salze. 

2. Eine Grenze der Substitutionsfihigkeit des Ammoniaks durch 
Wasser besteht nicht; in den Metallammoniaksalzen kénnen 
siimtliche Ammoniakmolekiile durch Wassermolekiile ersetzt 
werden. 

Lafst sich eine derartige Substitution streng durchtihren? 
Wie verhalten sich die verschiedenen existenzfihigen Hydrate eines 
und desselben Salzes zu den Ammoniakverbindungen? Versuchen 
wir die bekannten Hydrate der Salze bivalenter Metalle den Ammoniak- 
salzen gegeniiberzustellen. (Siehe Tabelle 8S. 296—304.) 

Der erste Uberblick wiirde wohl kaum zu Gunsten der Sub- 
stitution von Ammoniak fiir Wasser sprechen. Allein wir miissen 
uns vergegenwartigen, dals viele oder die meisten der in den Sammel- 
werken aufgefiihrten Hydrate einem Gewaltakt ihre Existenz ver- 
danken. Manche entstehen nur durch sehr energische Eingriffe 
aus den gewoéhnlichen Hydraten (Erhitzen auf héhere Temperatur: 
Krhitzen mit konz. Salzsiure u.s.w. — niedrige Temperaturen u. s.w.). 

Hydrate wie: 

FeSO,.H,0, 

FeSO,.2H,0, 
FeSO,.3H,0, 
FeSO,.4H,0, 
FeSO,.5H,0 


erscheinen als chemische Individuen gewissermafsen als Kriippe!. 
Sie vegetieren, um bei der Metapher zu bleiben, nach Verlust von 
einem oder zwei, oder mehreren Molekiilen Wasser, wie ein Mensch, 
dem ein Arm, die Beine oder einige Finger amputiert worden sind. 
Urspriinglich mufs als natiirlichste Form, gewissermalsen als chemisch 
gesundes Individuum, ein Hydrat: 


MeX, mit 6 oder 7 Mol. H,O oder MeX,.2H,0O 


velten; alle anderen Formen sind mehr oder weniger pathologisch. 
its soll damit keineswegs gesagt sein, dals sie unniitz und fir die 
Wissenschaft ohne Interesse wiren, — im Gegenteil, sie liefern 


neben dem Beweis von der Technik der gelungenen Operation 


> 
1s 








mannigfache theoretische Folgerungen. Nur miissen wir immer 
wieder beriicksichtigen, dals sie wegen der Art ihres Entstehens «|< 
typische Beispiele* kaum in Anwendung gebracht werden diirfey 
Vielleicht folgte Wrrner bei Aufstellung seiner Theorie diesem Ge- 
fiihl, denn von ihm geleitet gelangt man leicht zu den hiaufig auf- 
tretenden Hexahydraten, ausserdem fiigen sich die Di- und Tetra- 
hydrate vollstiindig in seine Theorie. Fir die Pentahydrate (z, B. 
CuSO,.5H,O) ist eine Ergiinzungshypothese wohl kaum von niten, 
wie dies Kurnakow wiinscht, zumal der Werrner’schen Auffassung 
Cu(H,O) .SO,.H,O) kein triftiger Grund entgegensteht. 

Beim Studium der Hydrate und Ammoniakverbindungen sté/si 
die Ungenauigkeit der Angaben in unerfreulicher Weise auf. Manchen 
Verbindungen milstraut man nicht mit Unrecht von Haus aus; und 
sehr hiiufig finden wir eben, dals spitere Forscher die in alle 
Sammelwerke tibergegangenen Daten fiir unrichtig erkliren. ! 

Kin Blick auf die beigegebene Nebeneinanderstellung von 
Hydraten, Ammoniak- und Pyridinverbindungen zeigt, dals eine 
villige Harmonie im Bau bei folgenden Salzen vorhanden ist: 


CuCl,.2H,O CuCl,.2NH, CuCl,.2Pyr. 
CuSO,.H,0 JuSO,.NH, CuSO,.Pyr. 
Cus,0,.4H,0 Cus,O,.4NH, CuS,0,.4Pyr. 
CdCl,.2H,O CdCl,.2NH, CdCl,.2P yr. 
CoCl,.2H,O CoCl,.2NH, CoCl,.2P yr. 
CoClL,.4H,0 CoCl,.4NH, CoCl,.4P yr. 
CoCl,.6H,O JoCl,.6NH, {CoCl,.3Pyr.3H,0. 
\CoCl,.1Pyr.5H,0. 
NiCl,.6H,O NiCl,.6NH, NiCl,.1Pyr.5H,0. 
PdCL,.2H,O PdCl,.2NH, PdCl,.2P yr. 


Kine Ubereinstimmung zwischen Hydraten und Ammoniak- 


verbindungen liegt vor bei: 


' Was hiufig genug von Angaben iiber die Darstellung von verschiedene: 
chemischen Individuen zu halten ist, auf Grund deren angeblicher Existen 
man sich zu den verschiedenartigsten Spekulationen geneigt sieht, das dringt’ 
sich mir beim Lesen der H. L. Weis’ und W. R. Jounston’schen Arbeit ,,Uber 
die Ammoniumbleihalogenide* auf (Z. anorg. Chem. 4, 121). Die Verf. fiilr 
darin 11 von Anprk (Compt. re nd. 96, 4385/1502, Bull. Soe. Chim. (2) 40, 
dargestelite und beschriebene Verbindungen auf, und bemerken nach Wied 
holung der Anprfé’schen Versuche, dafs kein einziges der von Anpreé | 
sehriebenen Salze existiert! Zu dem gleichen Resultat wie Weis unc 
Jounsron kam fibrigens auch W. W. Ranpate bei seinen diesbeziiglichen Unt 


suchungen timer. Chem. Journ. 15, 494—503). 
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CuSO,.2H,O CuS0O,.2NH,. 
CuSQ,.5H,O CusSO,.5NHsg. 
ZnCl,.H,0 ZnCl,.NH,. 


ZnSO,.5H,O 
CdBr,.4H,O 
MnsSO,.H,O 


MnSO,.4H,O 


CoSO,.6H,O 
NibBr, 6H,O 
NiJ,.6H,O 

NiSO,.6H,O 


PdSO,.2H,O 


Zn8O,.5NH,. 
CdbBr,.4NH,. 
MnaSO,.NH,. 

MnSO,.4NH,. 
Cost ) .ONHG,. 
NibBr,.6N Hg. 

NiJy.6N Hy. 


jNiSO,.6NHsg. 
|NiSO,.4NH,.2H.O. 


PdSO,.2N Hg. 


Zwischen Ammoniak- und Pyridinverbindungen ergiebt sich: 


Cu(C,H,0,),.2NH, 
Cu(C, H,04)y.4N Hy (?) 
CuBr,.6NH, 
ZnCl,.2NH, 
ZnBr,.2NH, 
Zn(MnO,),.4NH, 
CdJ,.2NH, 
CdJ,.6NH, 
CdBr,.2NH, 

Cd( Mn0O,),.4NH, 
CoCl,.3NH, 
NiCl,.2NH, 
PtCl,.2NH, 
PtCl,.4NH,.PtCl, 
PtBr,.2NH, 
PtBr,.4NH,.3H,O 


Cu(C, H,0,),.2P yr. 
Cui C,H,0,)..4P yr. 
CuBr,.6Pyr. 
Z7nCl,.2P yr. 
Znbr,.2Pyr. 

Zn( MnQ,),.4P yr. 
CdJ,.2Pyr. 
CdJ,.6Pyr. 
CdBr,.2P yr. 
Cd(MnQ,),.4P yr. 
CoCl,.8Pyr. 
NiCl,.2Pyr. 
PtCl,.2Pyr. 
PtCl(2Pyr.2NH,).PtCl, 
PtBr,.2Pyr. 
Ptbr,.4P?yr.3H,0. 


Zwischen Hydraten einerseits und Pyridinverbindungen anderer- 


seits unter Umgehung der fehlenden Ammoniaksalze: 


Cu(C,H,0,),.H,0 
FeSO,.5H,0 
MnCl,.2H,O 
CoCl,.H,O 
NiCl,.H,O 


Cu(C,H,¢ ),)..Pyr 
FeSO,.3Pyr.2H,0. 
MnCl,.2Pyr. 
CoCl,.Pyr. 

NiCl, Pyr. 


Wir finden bei einer ziemlichen Anzahl vollige, bei einer grolsen 
/ahl partielle Ubereinstimmung hervortreten. Wie liickenhaft auch 


ioch die Pyridinverbindungen in diesen Aufstellungen figurieren, 


rgiebt sich doch, dafs die gemeinsamen Gesichtspunkte zwischen 








258 


Hydraten, Ammoniak- und Pyridinverbindungen sehr erheblich sind: 
die trennenden miissen ihre Erklarung in 8. 255 iiber die gewaltsam 
erhaltenen Hydrate finden. 

Der Zusammenhang zwischen Pyridinverbindungen und Hydraten 
liifst sich aus folgenden von mir gemachten Beobachtungen erkennen: 
CoCl,..Pyr, NiCl,.1Pyr liefs ich einige Zeit an der Luft stehen, sie 
erginzten die Reste auf die Koordinationszahl 6 unter Aufnahme 
von 5 Mol. Wasser und Bildung von CoCl,.1Pyr.5H,0; NiCl,.1 Pyr.5H,( ), 
\uf demselben Wege verlor CoCl,.4Pyr zunachst 1 Mol. Pyridin, 
erginzte sich dann unter Aufnahme von 3 Mol. Wasser zu 
CoCl,.3Pyr.3H,O0.CoCl,.Pyr, lingere Zeit an der Luft stehend (der 
Versuch wurde willkiirlich abgebrochen) lieferte CoCl,.11/, Pyr.3"/,H,O. 
Wir kénnen hier mit gutem Recht von einer Substitution sprechen, 
die iberdies noch auf freiwilligem, natiirlichem Wege bewerkstelligt 
deutlich auf die Zahl ,,6*, und das vorhandene Bestreben, wiederum 
die stabilste Verbindung zu bilden, hinweist. 

Schon friiher ventilierte ich die Frage, ob sich wohl aus den 
bekannten Metallpyridinverbindungen gewisse Gesetzmifsigkeiten ab- 
leiten liefsen. Wir tinden bei Metallsaizen der allgemeinen Forme! 


MeX, z. B.: 

PbCL.tPyr CusO,.1Pyr Pb( NO ,)..3P yr. 
CoCl,.2Pyr 2CuSO0,.3Pyr Co( NO s),.4Pyr. 
CaCl.3Pyr CdsSO,.3Pyr.2H,O —_ 
NiClL, 4Pyr CusSO,.4Pyr 38PbCI,.4P yr. 


5PbBr,.7Pyr_ u.s. w. 
CdBr,.6Pyr 

Verbindungen mit 5 Mol. scheinen zu fehlen, wenigstens finde 
ich in der Litteratur keine solchen aufgefiihrt. Die entsprechende 
Kupfersulfatverbindung, die ich mich zu erhalten bemihte, konnte 
nicht erzielt werden. 

Kine Gesetzmiilsigkeit lifst sich nur schwer formulieren; es 
tritt einfach zu Tage, dafs die Metallsalze in sehr variabler Menge 
Pyridin aufzunehmen befihigt sind, von '/,—6 Mol. durch allerle: 
Bruchzahlen hindurch. Trotzdem ergiebt ein genauerer Uberblich 
liber die gesamten, bekannten Pyridinverbindungen ein wesentlic! 
anderes Bild. Es wird ersichtlich, dafs mit nicht vielen Ausnahmen 


immer wieder die Typen: 


MeX,.2Pyr; MeX,.4Pyr; MeX,.6Pyr. 


. . ~~ ’ ‘ = 
wiederkehren, ganz im Sinne der bevorzugten WrerneEr’schen Typ: 
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CuCl,.2Pyr CuSO,.4Pyr CuBr,.6Pyr 


CuC,0,.2Pyr Cus,0,.4Pyr 
Cu(CN),.2Pyr Cu(C,H,0O,),.4Pyr 
ZnCl,.2Pyr Zn(MnQ,),.4Pyr 
ZnBr,.2Pyr 
ZnJ,.2Pyr 
CdCl,.2Pyr Cd(MnO,).4Pyr CdBr,.6Pyr 
CdBr,.2Pyr 
CdJ,.2Pyr CdJ,.6Pyr 
MnCl,.2Pyr 
CoCl,.2Pyr CoCl,.4P yr 
Co(NQ,),.4Pyr 
NiCl,.2Pyr NiCl,.4Pyr 
NiBr,.2Pyr NiBr,.4Pyr 
Ni(MnQ,),.Pyr 
PdCl,.2Pyr 
PtCl,.2Pyr 


PtBr,.2Pyr u. s. w. 


Es wurden hier nur die reinen Pyridinverbindungen aufgefihrt ; 
beim Hereinziehen der Wasser-Substitutionsverbindungen wiirde sich 
die Zahl noch mehren. 


Fiir dieses haiufige Auftreten bestimmter Typen giebt doch eigent- 
lich nur die Werner’sche Theorie eine befriedigende Erkliirung. 
Mit der Zahl ,,6% ist das Maximum der Pyridinverbindungen er- 
reicht. Wir kennen auch nicht eine Verbindung, die mehr als 
6 Mol. Pyridin enthilt. Nach den BLomsrranp-JORGENSEN’schen 
Formeln kénnte eine Grenze der zutretenden Pyridine iiberhaupt 
uicht normiert werden. Auffallend bleibt, dafs bei den meisten 
Pyridinverbindungen die Maximalzahl ,,6 unerreichbar ist. Nur 
3 Hexapyridinverbindungen sind bekannt: 


Cubr,.6Pyr; CdBr,.6Pyr; CdJ,.6Pyr. 


Trotz aller meiner Bemiihungen ist es mir bis jetzt nicht ge 
‘ungen, Verbindungen von Kobalt- und Nickelchloriir mit 6 Mol. 
Pyridin oder Chinolin darzustellen. Als Maximalzahl der einge- 
tretenen Pyridin- oder Chinolin-Molekiile ergab sich immer ,,4“. 
Wiese Thatsache an sich wiirde durch einen Werwner’schen Satz 
eine Erklarung finden. Werner sagt namlich von den Metall- 
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ammoniaksalzen der II. Klasse, das sind die der allgemeinen Forme! 
(MeA,)X,: 

Die Verbindungen der Formel (MeA,)X, erscheinen als un- 
vollstindige Molekiile (MeA,)X,. Sie verhalten sich so, als ob ds 
im Okta@derzentrum betindliche Metallatom nicht mehr alle 6 Gruppe 
zu binden vermége, und sich deshalb zwei derselben unter Zuriick- 


lassung des Bruchstiickes (MeA,)X, loslésen.“ 


Kine Beantwortung der Frage, warum das Metallatom nu 
{ Pyridinmolekiile zu bilden vermége, wurde in meiner vorigen Ab- 
handlung durch Hinweis auf die Gréfse des Pyridinmolekiils selbs: 
zu geben versucht. Dieser Hinweis wird durch folgendes noch an 
Beweiskraft gewinnen: 

Die allermeisten Chinolinverbindungen sind nach der allgemeinen 
Formel MeX,.1Chin oder MeX,,2Chin zusammengesetzt. Eine Ver- 
bindung mit 6 Mol. Chinolin existiert nicht: von Tetrachinolinver- 
bindungen sind nur bekannt ein CuCl,.4Chin von Lacnowicz und 
das von mir dargestellte CoCl,.4Chin. Meine Bemiihung, in Analogie 
wie bei der Darstellung von CdBr,.6Pyr. ein Hexachinolinproduk' 
zu erhalten, war erfolglos; ich erhielt nur eine ,,Dichinolinverhin- 


dung“. 


Als plausible Annahme bleibt eine, aus dem Werner’schen 
Satze sich ableitende, dafs diese Verbindungen in statu nascend: 
vielleicht alle nach der Form MeX,.6Pyr zusammengesetzt seien, 
dals aber im Vergleich des gréfseren Komplexes des Pyridins zu 
Ammoniak oder Wasser — in den Hydraten — die Hexaverbin- 
dungen nicht stabil seien, wohl aber durch Verlust einiger Pyridin- 
molekile in stabilere Produkte tibergehen, — entsprechend der dem 
einzelnen Metallatom dem Pyridin gegeniiber verfiigbaren Energie- 
summe (vergl. vorige Abhandlung). 


lch stand den drei von Varer beschriebenen Hexapyridinver- 
bindungen etwas skeptisch gegeniiber. In meinen Zweifeln wurd: 
ich noch bestirkt durch die Kurnakxow’sche Arbeit: ,,Uber di 
Metallverbindungen des Thiokarbamids“,! die gleichzeitig mit meine’ 
ersten Abhandlung erschien. Kurnakow erhielt genau die de: 
Kobalt-, Nickel-, Pyridin- bezw. Chinolinverbindungen entsprechencer 
Platinchloriirthiokarbamidprodukte: 


PtCl,.U; PteCl,.2U; PrCl,.4U (Thiokarbamid = U), 


| Journ. pr. Chem. 90, 481. 
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und bemerkt: ,,Es gelingt nicht, Verbindungen zu erhalten, welche 
mehr als 4 Mol. Thioharnstoff enthalten“. ' 


Der Versuch lehrte indessen, dafs meine Zweifel nicht berechtigt 
waren. Nach derselben Methode, nach welcher ich Kobalt-Nickel- 
Tetrapyridinprodukte darstellte (aus der wisserigen Salzlésung mit 
iberschiissigem Pyridin), erhielt ich ein Hexapyridincadmiumbromiir. 
VareT stellte dieses Produkt durch Eintragen von entwiissertem 
Cadmiumbromiir in Pyridin dar. (Wibhrend wasserhaltiges und 
wasserfreies Kobalt- und Nickelsalz nur Tetrapyridinprodukte liefern, 
geben beim Cadmium sowohl wasserhaltiges, wie wasserfreies Salz 
die Hexapyridinverbindung. ” 


Wie schon aus dem gefundenen, etwas zu hohen Bromgehalt 
hervorgeht, verlieren diese Verbindungen rasch Pyridin.  Stabil 
scheinen die Hexapyridinverbindungen eben iiberhaupt nicht zu 
sein. So bemerkt Varer*® z. B. vom Hexapyridincadmiumjodid: 
,C’est un corps trés altérable 4 l’air. Il exhale une forte odeur 
de pyridine.‘ 


Dafs der Charakter der Siurereste einen bedingenden Eintluls 
auf die Anzahl der eintretenden Pyridinmolekiile ausiibt, wurde be- 
reits in der vorigen Abhandlung erwihnt.* Eine Darstellungsweise, 
die ber den Chloriden von Kobalt und Nickel immer Tetrapyridin- 
produkte heferte, gab bei den Sulfaten von Kobalt, Nickel, Eisen, 
Cadmium Verbindungen der Form 


MeSO,.3Pyr.2H,0. 


' Auch mit Thioacetamid und Xanthogenamid hat Kurnakow Metallver 
bindungen erhalten, die im Maximum 4 Mol. der betr. Komponenten enthalten. 
‘Journ. pr. Chem. 51, 247—251.) 

* Das gewonnene Produkt entspricht der Varer'schen Beschreibung. 

0.4060 g Substanz gaben 0.2177 g AgBr. 


Gefunden: Berechnet fiir CdBr,.6Pyr: 
Br = 22.80 °/, 21.45 °/, 
Fiir CadBr,.4Pyr berechnen sich 27.21°), Br. 
Fiir CdBr,.2Pyr ” » 87.81 °/, Br. 


* Compt. rend. 115, 465. 


* Varert wies ebenfalls auf den Unterschied von Cadmiumehlorid und 
vromid hin. ,,La pyridine, en agissant pendant quinze jours A 25°, sur le 
ilorire de cadmium sec et finement pulveris¢, ne m'a fourni qu'une combi 
uaison déja signalée. Elle a pour formule: CdCl,.2Pyr. — Dans les memes 
conditions, j’ai obtenu avee le bromure de cadmium le compose Cdbr,.6Vyr 
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Zur Illustration dieses Verhaltens dienen die WoLDEMAR FeEtpr. 
schen ! Verbindungen: 


CoCl,.2NH,OH CoSO,.NH,OH.2H,0, 
MnCl,.2NH,OH MnSO,.NH,OH.2H,0, 
und die von H. ScuJERNING * erhaltenen: 
ZnJ,.2CsH,NyH, ZnSO,.2C,H,N,H,.H,0. 
CdJ,.2Ph CdSO,.2Ph.H,0. 
MnJ,.2Ph MnSO,.2Ph.H,0. 
NiJ,.2Ph NiSO,.2Ph.H,0. 


FeSO,.2Ph.H,0. 


Zu welchem Resumé diirfen uns die voranstehenden Aus- 

fiihrungen gelangen lassen? 

|. Ks besteht ein enger Zusammenhang zwischen Hydraten, 
Ammoniak- und Pyridinverbindungen. Die haufige Wieder- 
kehr derselben Typen® in diesen drei verwandten Gebieten ist 
nicht zufallig; sie findet ihre befriedigendste Erklarung in 
der Werrner’schen Theorie. 

Il. Der Charakter des mit dem Metallatom verbundenen Siure- 
restes kommt bei der Anzahl der aufnehmbaren Pyridin- 
molekiile sicher in Betracht, doch ist ein Mafsstab wegen 
der auch noch beim selben Siiurerest wechselnden Verhilt- 
nisse nicht zu geben. 

Ill. Das Metallatom selbst fillt mit seinem verfiigbaren Energie- 
gehalte ins Gewicht. 

[V. Bestimmend muls die Gréfse der eintretenden Molekiilkomplexe 
selbst sein. * 


Qs | Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 401—406. 

* Journ. pr. Chem. 47, 80 u.s. w. 

> Diese bestimmten Typen treten uns auch bei anderen Komplexen wie- 
der entgegen. Es mége nur erinnert werden an die Curtius-Scuraper’schen 
Metallsalze mit Hydrazin, an die Verbindungen mit Phenylhydrazin (J. Mo 
ressier und HH. Scnserntna u.s.w.), an die Acetamidverbindungen von Aypx! 
die Hydroxylaminverbindungen von Lossen und H, ALexanper, CrisMER Fep1 
und anderen. 

* Die Versuche in dieser Hinsicht gedenke ich speziell auszudehnen, i» 
dem ich z. B. Monchlorpyridine, in denen die basischen Eigenschaften des |’) 
ridins noch ungeschwiicht enthalten sind, einzufiihren versuche; Dichlorpyri(', 
Trichlorpyridin, bei denen gleichzeitig neben der Gréfse des Molekiils die er 


loschene Basizitit in Betracht kommt u. s. w. 
Ich konstatiere mit Vergniigen, dafs Herr K. A. Horrmann mir gegeniiber 
brieflich die Basizitat als das entscheidende Moment bei derartigen Verbindunge® 
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Der Grenzwert fiir Pyridin ist ,,6“, erreicht in den Ver- 
bindungen mit CuBr,, CdBr, und CdJ,. 

Der Grenzwert fiir Chinolin ist ,,4“°, erreicht in den Ver- 
bindungen mit CuCl, und CoC\,. 


V. Isomere von der allgemeinen Form MeX,.2Pyr, die sowohl 
nach der JORGENSEN’schen, wie der Werner’schen Ansicht 
iiber die Konstitution derartiger Verbindungen zu erwarten 
wiiren, konnten bis jetzt nicht erhalten werden. ! 

Kommt eine Gesamtwirkung dieser Sitze bei einer einzelnen 
Verbindung zur Geltung, so verhehlen wir uns keinesfalls, wie un- 
semein schwierig eine einwandfreie, allen thatsichlichen Verhilt- 
uissen entsprechende Erklirung sich ausmitteln lilst. Diese Sitze 
sollen auch durchaus nicht mit apodiktischer Sicherheit, sondern 
nur mit dem Stempel der Wahrscheinlichkeit behaftet sein, auf 
Grund des zur Zeit zur Verfiigung stehenden Thatsachenmaterials. 


hervorgehoben, und auf die Anwendung substituierter Aniline u. s. w. hin 
cewiesen hat. 

Anm. Den Ergebnissen bei der Bestimmung der molekularen Leitfihig 
keit, die ich friiher gemeinschaftlich mit Herrn Dr. Max Wien ausfilirte, legte 
ich schon damals keinen so grofsen Wert bei, weil die betr. Salze, wie auch 
die meisten der neu erhaltenen, in Wasser nicht unzersetzt léslich sind, und 
die Resultate durch Gefrierpunktsbestimmungen erst eine sichere Basis erhalten 
miifsten. Herrn Prof. Dr. A. Werner in Ziirich bin ich fiir einen diesbeziig 
lichen Hinweis zu lebhaftem Danke verpflichtet, wie auch fiir das giitige Inter- 
esse, das er an meiner Arbeit nahm. 

Anm. Eine Reihe der neu dargestellten Verbindungen priifte ich noch 
mals auf ihr molekulares Leitvermégen; und zwar wurden die Versuche bei 0° 
ausgefiihrt. Aus den Ergebnissen folgert wohl nur ein sehr rascher Zerfall des 
urspriinglich schliefslich komplexen Kérpers in Metallsalz und Pyridin, obwoh! 
zleich vorgekiihltes Wasser zur Lisung verwandt, und mit thunlichster Raseh 
leit gearbeitet wurde. Die Zeit konnte dabei nicht in Anschlag gebracht 
werden, da die Werte nach 12 Stunden noch dieselben blieben, wie sofort nach 
der Lésung. 

Bei einzelnen Salzen sind den bei 0° erhaltenen Versuchswerten die bei 
-)" gewonnenen gegeniibergestellt. ; 

' Auch W. Lane stiefs bei seinen Untersuchungen iiber Metallpyridinyer 
bindungen nicht auf die erwarteten Isomeren. Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1588. 





II. 
Experimenteller Teil. 


Mehrere der von mir neu dargestellten Verbindungen wurden bereits in dey 
Annalen und in Z. anorg. Chem. beschrieben und werden an dieser Stelle des 
halb nur namentlich aufgefiihrt. 


Nickelverbindungen.’ 


Tetrapyridinnickelchlorir, NiC],.4C,H,N.* 


5 
‘Tetrapyridinnickelchloriir wurde auch erhalten beim Kindampfen 
der Mutterlauge aus dem Einwirkungsprodukt von Nickeloxydul und 
salzsaurem Pyridin. 


Molekulare Leitfihigkeit. 





v u (Mittel) 
NiCl,.4C, HN 0” 32 $1.20 
e 0° 64 94.43 
- Q” 128 100.— 
Q” 256 102.10 
0° 512 105.84 


Dipyridinnickelchlorir, NiCl,.2C,H,N.® 


Monopyridinnickelchloriir, NiCl,.C,;H,N.* 


Kocht man fleischfarbenes Nickelchloriirmonopyridinchlorhydrat 
mehrmals mit absolutem Alkohol, so hinterbleibt ein gelber Riick- 
stand, der fufserlich schon leicht fiir Monopyridinnickelchlorir ge- 
halten werden kann. Die Vermutung wurde durch die Analyse 
bestitigt. 

0.1348 g Substanz gaben 0.1830 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir NiCl,.C,H,N: 
Cl =38.58 °/, 84.13 °/, 


' Nickelpyridinverbindungen sind nur wenige bekannt. Nibr,.4!'yr 
NiBr,.2Pyr von Varer, Ni(MnQO,),.4P?yr von Kross; Witne rm Lana erwiihnt 
Nickelsulfatpyridin, doch giebt er nichts tiber die Zusammensetzung an. 

‘ Siehe Z. anorg. Chem. 11, 254. 

* Siehe Laeb. Ann. 282, 276. 


* Siehe 2. anorg. Chem. 11, 255. 
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Die Differenz im Chlorgehalt ergiebt sich jedenfalls daraus, dals 
ch eine geringe Menge unveriinderte Substanz vorhanden war. 

Dasselbe Produkt wurde gewonnen durch Einwirkung der fiir 
| Mol. Salzsiure berechneten Menge feuchten Silberoxyds auf 
Monopyridinchlorhydratnickelchlorir in wiisseriger Lésung. Es fiel 
sofort Chlorsilber aus, das filtriert wurde. Das griingefiirbte Filtrat 
wurde auf dem Wasserbade zur Trockene eingedampft und _ hinter- 
liefs einen gelben Riickstand von Monopyridinnickelchloriir. 


0.2592 g Substanz gaben 0.3667 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir NiCl,.C,H,N: 
Cl =34.99 °, $4.13 °), 


Monopyridinnickelchlorirpentahydrat, NiCl,.C.H.N.5H,0O. 


Monopyridinnickelchloriir wurde mehrere Tage an der Luft sich 
selbst tiberlassen; in der ersten Zeit war kaum eine Anderung be- 
merklich. Allmihlich erfolgte von den Rindern aus Griinfirbung, 
und nach ca. 4—5 Tagen hatte sich das urspriinglich gelbe Produkt 
in ein hellgriines verwandelt, das, wie die qualitative Priifung er- 
gab, noch stickstoffhaltig war. 

Die Chlorbestimmung liefs, wenn auch nicht genau (die Sub- 
stanz ist hygroskopisch) erkennen, dafs die Tendenz vorlag, sich 
auf die Koordinationszahl ,.6 zu kompletieren. 

0.1155 g Substanz gaben 0.1047 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir NiCl,.C,H,N.5H,0: 
Cl =22.43 °/, 23.83 °/, 


Monopyridinchlorhydratnickelchloriir, NiCl,.C,H,N.HCI. 


Festes wasserhaltiges Nickelchloriir wurde in médglichst fein 
zerriebenem Zustand mit iiberschiissigem Pyridin versetzt. Zu dem 
dadurch entstandenen blauen Krystallbrei von Tetrapyridinnickel- 
chloriir wurde konz. Salzsiure gegeben, bis eine smaragdgriine Lésung 
entstanden war, und auf dem Wasserbade zur Sirupdicke einge- 
dampft. Nach mehreren Stunden wurde von der dunkelgriinen 
Mutterlauge abgesaugt, und die restierenden, fleischfarbenen, schén 
sliinzenden Krystallnadeln mit absolutem Alkohol und Ather ge- 
waschen und schliefslich im Exsiccator aufbewahrt. Die Mutter- 
auge nochmals mit konz. Salzsiiure versetzt und eingedampft, ergab 
noch einen Teil des obigen Produktes. 
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Die Krystalle zerfliefsen an der Luft. Zwischen Filtrierpapier 
verschwinden sie nach kurzer Zeit und hinterlassen nur einen yor 
Nickelchloriir durchtrinkten, griinen Fleck. In Wasser lést. sic}, 
das Salz sehr leicht in griiner Farbe. 


Schwefelammonium:  Fillt sofort Nickelsulfiir. 

Natronlauge: Apfelgriines Nickeloxydulhydrat. 

Ammoniak: Im Uberschuls giebt eine blaue Lisung, die beim Kochen 
griines Nickelhydroxyd abscheidet. 

Cyankalium: Erzeugt einen milchweifsen Niederschlag (Nickelcyaniir 


ist hellgriin; die Farbe scheint von der Konzentration 
abzuhingen); im Uberschufs lislich, und giebt mit 
Kalilauge und Bromwasser sofort schwarzes Nicke|- 
hydroxyd. 

Ferrocyankalium: Apfelgriinen Niederschlag, im Uberschufs nicht léslich. 


lerricyankalium: Gelbbraunen - - - ” a 
Die Krystalle verlieren nach einiger Zeit ihren feurigen Glanz 
und werden gelb. 


0.3504 g Substanz gaben 0.6130 g AgCl. 


0.1829 ¢ a " bei 20° und 747 mm Druck 9.5 cem Stickstoff. 
0.2952 g . - 0.1916 g NiSO,. 
Gefunden: Berechnet fiir NiCl,.C,H,N.HCI: 
Cl =43.26 °/, 43.56 °/, 
N = 5.88 ,, 5.72 ,, 
Ni =24.41 ,, 23.72 ,, 


Die weiter eingedampfte Mutterlauge schied blaue Krystalle 
ab, die mit viel salzsaurem Pyridin durchsetzt waren. Da sich der 
Kérper nicht gut reinigen liefs, wurde sein Platinsalz zur Analyse 
gebracht. Die konzentrierte, wiisserige Lésung wurde mit Platin- 
chlorwasserstoffsiiure versetzt, worauf sofort goldgelbe Krystall- 
bliittchen ausfielen, die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 


wurden. 


Bei der Analyse lieferte der Kérper Zahlen, die annihernd aut 


eine Formel: 
2 PtCl,.2C, H,N.HCD].NiPtCl,.C,H,N 


stimmen. Der urspriinglichen Zusammensetzung entspricht diese 
Kormel kaum. Jedenfalls ist schon beim Lésen in Wasser eine 
Spaltung eingetreten. Wird das blaue Produkt mit verdiinntem 
Alkohol erwiirmt, so fiillt sofort das Monochlorhydratnickelchlorir 
aus. Beim Stehen an der Luft iiberzieht sich der blaue Kérper 
an der Oberfliiche mit einer Schicht dieser Verbindung. Wabr- 
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scheinlich ist das blaue Produkt eine Tetra-Chlorhydratverbindung, 
lie sich rasch zersetzt. 


I. 0.0970 g Substanz gaben 0.0337 g Pt. 


II. 0.1025 g ‘ , 0.0851 g Pt. 

0.2102 g - » 0.38153 g AgCl. 
0.0903 g i , bei 24° und 749 mm Druck 4.0 ecem N. 
0.1470 g 2 » 0.0159 g NiSO,. 

Gefunden: Berechnet 

I. Il. fiir NiCl,.C,H.N.HCI: 

Pt =84.75 °/, 34.24 °/, 84.99 °), 
Cl =37.11 ,, — 88.08 ,, 
N = 4.88 ,, - 4.15 ,, 
Ni = 4.01 ,, win 8.45 ,, 


Dipyridinchlorhydratnickelchloriir, NiCl,.2(C,;H,N.HC\). 


Nickeloxydul wurde in salzsaurem Pyridin gelést, und die griin- 
gefirbte Lésung auf dem Wasserbade eingeengt. Nach kurzer Zeit 
schieden sich Krystalle aus, die abgesaugt, nach dem Waschen mit 
absolutem Alkohol und Ather zwischen Filtrierpapier abgepre(fst, 
und itiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet wurden. Die 
Krystalle besitzen eine orangegelbe Farbe (Nuance der Bleiglitte). 


0.2075 g Substanz gaben 0.3313 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir NiCl,.2C,H,N.HCI: 
Cl =39.50°, 39.44%), 


Als ich das Produkt wiederholt darzustellen versuchte, erhielt 
ich immer nur das Monochlorhydrat, neben einigen anderen Kérpern; 
ein Versuch, auf dieses Produkt feuchtes Silberoxyd einwirken zu 
lassen, wie ich es spiiter bei einem Kobaltsalz ausfiihrte, um zu 
sehen, ob ein identisches oder verschiedenes Dipyridinnickelchloriir 
entstehe, mufste somit unterbleiben. 

Gelegentlich eines Versuches, wiederum das_ Dipyridinchlor- 
hydratsalz aus Nickeloxydul und salzsaurem Pyridin zu erhalten, 
schieden sich beim Findampfen der griinen Lésung zuerst griin- 
gelbliche Niidelchen aus, die abgesaugt, mit Alkohol und ‘Ather 
gewaschen und getrocknet wurden. 

In kaltem Wasser ist das Salz fast nicht léslich; beim Er- 
warmen tritt Lésung unter Pyridinentwickelung ein. Die zuriick- 
bleibende Lésung verhilt sich wie Nickelchloriirlésung. In heifsem 
absolutem Alkohol list sich das Salz nicht. 
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Den gewonnenen Analysenresultaten zufolge diirfte das Produkt 


als ein ‘Tripyridindinickelchloriir anzusprechen sein. 


0.3429 g¢ Substanz gaben 0.4018 g AgCl. 
0.1226 g NiSO,. 


> ‘ 
0.2000 ¢ 


Grefunden: 


Cl =28.98 "/, 28.68"), 

Ni = 23.08 ,, 23.48 ,. 

N' 8.66 ,, 8.48 ,, 
0.7493 ¢ Substanz wurden mehrere Stunden auf 165—170° 
erhitzt und zeigten dabei einen Gewichtsverlust von 
Mit der restierenden Substanz wurde eine Chlorbestim- 


mung ausgefiihrt, welche 
ee ee eee ee ee ee ee 
in Verlust von 1°), Molekiilen Pyridin aus 2NiCl,.3C,H,N 


wiirde sich zu 


Berechnet fiir 2NiCl, 


3C,H.N: 


0.2055 g 


0.8563 ¢ AgCl 
38.95 °/, Cl. 


0.2089 g 


berechnen, entsprechend einem Chlorgehalte von. 39.80 ©), 


Die Mutterlauge des griinlichen Produktes stark weiter ein- 
vedampft, lieferte einen schwefelgelben Kérper, der wie der obige 
Durch die Analyse identifizierte 
Das Produkt enthielt 
noch Spuren von salzsaurem Pyridin, daher die Zahl fiir Chlor 


gewaschen und getrocknet wurde. 
sich derselbe als Monopyridinnickelchloriir. 


etwas hiher. als die berechnete ausfiel. 


1. 0.1857 g Substanz gaben 0.2677 g AgCl. 
I]. 0.1509 g 0.2157 g AgCl. 
0.1812 g - » 0.1843 ¢ NiSO,. 


N wurde titrimetrisch bestimmt. 


Berechnet 

fiir NiCl,.C,H,N: 
34.13 °/, 
27.88 ,, 


6.43 ,, 


Gefunden: 
l. II. 


Cl 35.65 ”° . $5.32 0 # 


Ni 27.98 .. 
N 6.78 .. —- 


Da der Kérper urspriinglich als ein Hydrochloridprodukt an- 
gesprochen wurde, wurde absichtlich vermieden zur weiteren Reinigung 
beispielsweise mit Alkohol zu kochen, weil in diesem Fall, wie es 
sich triher beim Monopyridinhydrochlorid ergab, Salzséiure heraus- 


' Der Stickstoffgehalt wurde, wie zumeist, spiiter titrimetrisch ermittelt. 
Es wurde mit Kalilauge tiberdestilliert, in norm. Schwefelsiure aufgefange» 
und unter Anwendung von Dimethylorange als Indikator mit '/,,-norm. Natron 


lauge titriert. 
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ronommen wird, was leicht zu einem Irrtum iiber das zuerst ent- 


tundene Produkt fiihren kénnte. 

Keim weiteren Eindampten der Mutterlauge ftiel dann wieder 
as bekannte Monopyridinhydrochloridnickelchloriir aus, und bei 
ochmaligem weiteren Eindampfen krystallisierte ein blauer Korper 
ius, der auuUus Pyridin umkrystallisiert himmelblaue Nadeln vorstellte. 
(ie Vermutung, dafs dieses Produkt das friiher erhaltene ‘Tetra- 
pyridinprodukt sei, wurde durch die Analyse bestiitigt. 


0.2772 g Substanz gaben 0.0982 g NiSO,. 


O.1779 g ” . O1150 ¢ AgCl. 
Gefunden: Berechnet fiir NiCl,.4C, HN: 
Ni =12.66 °/, 13.03 °/, 
(] 15.98 .. 15.95 ° 


Der fernere Eindampfriickstand ist meist salzsaures Pyridin, 
das etwas Nickelehloriir enthilt. Bei diesem Verfahren wurden 
demnach durch das partielle Kindampten neben einander erhalten: 

1. 2NiCl,.3C,H.N. 
NiCl,.C, HN. 
3. NiCl,.C,H,N.HCL 
4. NiCl,.4C,H.N. 


bo 
° 


Einwirkung gasformiger Salzsaure auf Nickeloxydul und Pyridin. 


Der Versuch wurde in der Absicht unternommen, wieder zu 
dem nur einmal erhaltenen Dipyridinhydrochloridnickelchloriir zu 
relangen, das zum Ausgang eines Versuches dienen sollte. 

Nickeloxydul wurde mit etwas mehr, als der tiir 3 Mol. 
Pyridin berechneten Menge iibergossen, mit absolutem Alkohol ver- 
diinnt, wenig verdiinnte Salzsiiure zugegeben, und unter zeitweiliger 
Wasserkiihlung getrocknete Salzsiure’ eingeleitet. Nach kurzer 
Zeit trat Griinfirbung ein; das Einleiten des Gases wurde tort- 
vesetzt, bis nichts mehr absorbiert wurde. Dann wurde von etwas 
im Boden sitzendem, unverindertem Nickeloxydul abgegossen und 


Anm. Wenn Herr L. Pixcussonn (7. anorg. Chem. 14, 393) in Anwen 
lung der Einwirkung wisseriger Pyridinsalze auf Metalloxyde eine ,neue Her 
tellungsmethode“ eingefiihrt zu haben glaubt, so ist das meiner Ansicht nach 
um der Fall. Ich erinnere nur an die Darstellung von MgCl,.NH,CL6H,O 

Haver, Journ. pr. Chem. 36,434) aus Magnesiumoxyd und Chlorammonium 
ung; ZnCl,.2NH,CLH,O (Senmoier, Mag. Pharm. 36, 47) aus Zinkoxyd und 
Uhlorammoniumlésung u.s.w. Es kann sich also doch nur um eine analoge 


Varstellungsweise handeln. 
anorg. Chem XVIII. ly 
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stehen gelassen. Es schied sich bald ein gelblichgriiner hoérpe) 
ab, der filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und mehrma! 
abgepretst wurde. Das Filtrat wurde zur weiteren Konzentratio: 
auf dem Wasserbade eingedampft, und ergab immer wieder nu 
Monopyridinhydrochlorid. Das gelblichgriine Produkt enthielt iiber- 
haupt kein Pyridin. 


0.1604 g¢ Substanz gaben 0.3225 g AgCl. 


0.1500 g¢ . » 0.1426 g NiSO,. 
Grefunden: Berechnet fiir 3NiC1,.2HCL1'/, HO: 
Cl =49.17 ° 50.93 °), 


0 


Ni =35.80 ,. $5.78 .. 


Derartige Chlorhydrate sind bekannt; z. B.: 
8CrCl,.2HCL1I3H,O.! 
CdCl,.2HCI.7H,0.2 
CoClL,.HCL2H,O bezw. CoCl,.HCL3H,0, 
wie sie R. Enoen® neuerdings bei seinen Versuchen iiber die Farben- 
finderungen von Kobaltchloriirlésungen annimmt. 


Dipyridinnickelchlorir an der Luft. 


0.4738 g Dipyridinnickelchloriir wurden fiir die Dauer eines 
Monats an der Luft stehen gelassen, und in ein- oder zweitigigen 
Intervallen die Gewichtszu- bezw. -abnahme bestimmt. In den ersten 
5 Tagen blieb das Gewicht konstant; am 6. Tage ergab sich ein 
Gewichtszunahme, genau entsprechend der fiir 1/, Mol. Wasser be- 
rechneten, 0.0147 statt 0.0143 g; dann folgte abwechselnd Ab- 
und Zunahme, ein Zeichen, dals gleichzeitig Pyridin abgegeben uni 
Wasser dafiir aufgenommen wurde. Vom 20.—29. Tage war eine 
stetige Zunahme zu konstatieren, die am letzten Tage 0.0565 ¢ 
betrug. Lie mit dem Produkt vorgenommene Chlorbestimmung er- 
gab 0.5410 g¢ AgCl, was einem prozentischen Gehalt = 25.71 ent- 
spricht. Mit absoluter Sicherheit lalst sich aus dieser einen Analys' 
nicht sagen, wieviel Pyridin abgegeben, bezw. Wasser aufgenomme! 
wurde. Es zeigt sich nur, dals in dem Malse des Pyridinverlustes 
Wasser aufgenommen wird, und dafs die Zahl der aufgenommene! 
Molekiile ,.6*° zustrebt. 


' Recoura, Compt. rend. 100, 1227. 


’ Beerruecor, Compt. rend. 91, 1024. 


* Bull. Soe. Cham, |3) 6, 239-251. 
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0.4738 ¢ 
nach 1 Tag . . konstant. 
8 Tagen 
4 - 
5 . 0.0147 g Zunahme. 
re 0.0071 ¢ 
a ct » « » konstant. 
10 » « « 0.0100 ¢ Zunahme. 
» 12 » »« « Se 
a - . « 00075 g 
16 _ « « Oren 
17 » «+ «+ 0.0069 g 
6 .ince > 2M 
200 .. . . 0.0081 g 
22 » >» «- OCU’ eB 
Pe Cee rae 
» 20 ni i «3! Cae - 
29~—COiC, . 0.0565 g 


Tripyridinnickelsulfatdihydrat, NiSO,.80,H.N.2H,0. 


Krystallisiertes Nickelsulfat nimmt beim Erwiirmen mit Pyridin 
unter Volumvergréfserung und Zerfallen in ein blaugriines Pulver 
Pyridin auf, das es an der Luft wieder sehr leicht verliert. 

Besser empfiehlt sich folgende Darstellungsweise: 

Man giebt zur wiisserigen Nickelsulfatlésung Pyridin im Uber- 
schuls, hierauf absoluten Alkohol und kocht auf. Die blaugriine 
Krystallmasse wird abgesaugt und getrocknet. In Wasser lést sich 
das Salz: 

(relbes Blutlaugensalz: Griinlichen Niederschlag. 
Rotes Blutlaugensalz: Gelben Niederschlag (wie Nickelsulfat allein). 


gelber 


Cyankalium: Weilsen, im Uberschufs des Fillungsmittels mit 
Farbe lislichen Niederschlag. Nickelsulfat giebt mit 
Cyankalium einen griinlichen Niederschlag; Cyan 
kalium mit Pyridin eine milchige Triibung. Es er 
folgt sehr rasch Dissoziation; beide Reaktionen ver 
laufen neben einander. Die griine Farbe des Nieder 
schlages wird durch die milchige Triibung verdeckt 


I. 0.4069 g¢ Substanz gaben 0.2219 g BaSQ,. 


Il. 0.4557 g¢ - , 0.2460 ¢ BaSO,. 
0.2419 g " » bei 12° und 744 mm Druck 19.7 cem N 
(refunden: I, iI. Berechnet fiir NiSO,.3C,H,.N.2H,0 
SO, =18.73 °°, 18.58 °/, 18.74 %/, 


N = 9.47,, — 9.84 .. 
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Kobaltverbindungen. 


Tetrapyridinkobaltchlorir, CoCl,.4C,H.N.' 


Noch auf eine dritte Art gelangt man zu dem gleichen Kérper: 
Krystallisiertes Kobaltchloriir wurde in heifsem, absolutem A\l- 
kohol gelist, hierzu eine Lésung von salzsaurem Pyridin im Uber- 
schufs gegeben, und auf dem Wasserbade auf ein kleines Volumen 
eingedampft. Sehr rasch erstarrte das Ganze beim Erkalten zu 


einem Krystallbrei; der abgesaugt wurde. 


Aus der Mutterlauge fiel auf Zusatz von Alkohol und Ather 
ein Gemenge eines zartrosafarbenen und blauen Kérpers aus (sehr 


wenig), das im Exisceator bald véllig blau wurde. Mit der geringen 
Menge dieses blauen Kérpers wurde eine Chlorbestimmung aus- 
gefiihrt. Beim Ubergielsen mit Wasser wird der Kérper sofort 
wieder rot und lést sich langsam vollstiaindig klar auf. 

0.0266 g¢ Substanz gaben 0.02 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir CoCl,.3Pyr: 
Cl =18.61 °/, 19.39 °/, 


Vielleicht ist das blaue Produkt eine Tripyridinverbindung, ent- 
sprechend dem FREemy’schen Ammoniaksalz. 


In der ersten Krystallausscheidung wurde von vornherein das 
‘Tetrasalz vermutet, was durch die Analyse Bestitigung fand. 
0.2071 g Substanz gaben 0.1308 g AgCl. 


(refunden: Berechnet fiir CoCl,.4C,H,N: 
Cl = 15.62 %/, 15.95 °/, 


Wenn man diese Verbindung aus verdiinntem Alkohol um- 
zukrystallisieren sucht, erhilt man zuniichst ein blaues Produkt, 
das an der Luft rasch rétlich wird, oder auch beim Waschen mit 
Ather in das charakteristische Dipyridinprodukt iibergeht. Vielleiclit 
ist dieser blaue Kérper sehr labiles 

CoCl,.20,H,N.20,H,OH. 
' Siehe Lieb. Ann. 282, 275 und Z. anorg. Chem. 11, 255. 


’ Analog der Verbindung CoCl,.2C,H,NH,.2C,H,OH; blafsrote Krystalle 
die an der Luft Alkohol verlieren, unter Blaufiirbung (Lippmann, Strecker, 


Ber. deutsch. chem. Ges. 123, 79). 


Sipe See ee eee, “ee 





ae 


Py eee 





Kika “4s, oka 





i tial aM a el 


AP C i. j toast 
aCe SH bal aS ad A Orne 


. ee 
bp aS 


+2) a eal hee 


Saleen, 2h 


oe eT 


eins ey ee 


cet y ae 


rene oF 


ae 





ae 


273 


Molekulare Leitfahigkeit. 










CoCl,.4C,H,N 0° 
- th 
ie 0° 
; 0° 
” 0° 

0° 


v 


32 
64 
128 
256 
512 
1024 


u (Mittel) 


$4.64 
96.16 
1038.23 
107.98 
111.93 


Die molekulare Leitfaihigkeit 


ergab folgende Werte: 


des 


oro 


re 
25° 


oreo 
25' 


| 

2) 

~ 
So 


» 5° 


-~t 


v 


$2 
64 
128 
256 
512 


L024 


u (Mittel) 


166.07 
176.41 
188.16 
197.91 
207.08 


214.63 


Kobaltchloriirs selbst 





JoCl,.6H,O 


9° 


g° 
0° 
0° 
0° 
Q” 


32 
64 
128 
26 
512 


1024 


u 
‘ 


(Mittel) 


97.31 
102.90 
111.84 
114.9] 
119.63 


122.580 


Dipyridinkobaltchlorir, CoCl,.2C,H,N.! 
Molekulare Leitfihigkeit: 





CoCl,.2C0,H,N 0° 


* Q 
9 0° 
- 0° 
- 0° 

0” 


v? 


32 
4 
128 
256 
512 


1024 


u (Mittel) 


92.15 
99.09 
109.94 
114.44 
119.78 
123.69 


mS tw wr & 
~ ox ~~ 
~ — =< 

—) — S 


uo 
So 


* 
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ow 

- 
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to t 
en 
S 
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Monopyridinkobaltchlorir, CoCl,.C,H,N.* 


u (Mittel) 


165.738 
LS7.56 
194.56 
202.44 
214.06 
218.78 


Monopyridinkobaltchlorirpentahydrat, CoCl,.C,H.N.5H,0. 


Kin aus Dipyridinkobaltchloriir gewonnenes Monoprodukt wurde 


einige Tage an der Luft stehen gelassen. 


Der hellblaue Kérper 


verwandelte sich durch Wasseraufnahme in einen rétlichen. 


' Siehe Lieh. Ann. 282, 278-—275. 


* Siehe Z. anorg. Chem. 11, 255 und Lieb. Ann. 282, 275. 
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0.1164 ¢ Substanz gaben 0.1154 ¢ AgCl. 
Gefunden: Berechnet fiir CoCl,.C,H,N.5H,0: 
Cl =24.10°") 23.83 °), 
kis ist dies ein sehr einfacher Weg, um zu _ wasserhaltigen 
Pyridinverbindungen zu gelangen. Durch Anwendung variabler 
Temperaturen kann man aus solchen Verbindungen voraussichtlic) 
niedrere Hydrate erhalten, zumal das letzte Molekiil Pyridin meist 
sehr hartniickig zuriickgehalten wird. Das Monopyridinnickelchloriir 
hat beispielsweise bei 200° noch nicht alles Pyridin verloren. 
Das fiir Nickel so charakteristische Monopyridinhydrochlorid- 
salz konnte ich bei Kobalt in keinem Falle erhalten. 


Dipyridinhydrochloridkobaltchlorir, CoCl,.2C,H-N.HC] 
kann intermediir durch Erhitzen der folgenden Verbindung erhalten 


werden. 


Pentapyridinhydrochloriddikobaltchloriir, 2CoCl,.5(C,H,N.HCl). 

Tetrapyridinkobaltchlorir wurde in Wasser gelést, mit  iiber- 
schiissiger Salzsiiure versetzt und auf dem Wasserbade zur T'rockene 
eingedampft. Es hinterblieb ein krystallinischer, dunkelblauer Kérper, 
der zwischen Filtrierpapier abgeprefst und mehrmals aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert wurde. In Wasser lést er sich mit roter 
Karbe auf; das Chlor ist in der Kialte vollstindig durch Silber- 
nitrat fallbar. 


Essigsiiure und Kaliumnitrit: Geben sofort einen gelbkrystallinischen Nieder 


schlag. 

Ammoniak : Einen blaugriinen im Uberschuls lislichen Nieder 
schlag. 

Cyankalium: Erzeugt eine blaugriine Fiillung (Kobaltlésung 
allein giebt einen schmutzig fleischroten Nieder- 
schlag). 

Platinchlorid: Liefert in der Kiilte beim Reiben mit dem Glas- 
stabe eine gelbkrystallinische Fiillung. 

Gelbes Blutlaugensalz: Fillt einen smaragdgriinen Kérper. 

Rotes Blutlaugensalz: Fiillt einen rotbraunen Kérper. 


Die Analyse fihrte zu folgenden Zahlen: 


Cl-Bestimmungen: 
1. 0.7764 g Substanz gaben 1.2040 g AgCl. 
Il. 0.3105 2 . » 0.4831 g¢ 
III. 0.4307 g ‘ . 06671 g  ,, 
IV. 0.4198 ¢g M » 0.6521 ¢g 
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Co-Bestimmungen: 


1. 0.5375 g Substanz gaben 0.2073 g CoSO,. 


Il. 0.3516 g - » 0.1364 g 
Il. 0.8000 ¢ i , 0.1162 g 
IV. 0.3924 g 0.1415 g 
V. 0.3814 g 0.1361 g 


Bestimmung IV und V wurden mit frischbereitetem, sofort 





uli- 


krystallisiertem, nochmals zwischen Papier abgeprelstem und iiber 


konz. Sewetelsiinre autbewahrtem Produkte ausgefiihrt. 


N-Bestimmungen: 


I. 0.2668 g Substanz gaben bei 18° und 750 mm Druck 19.2 cem N. 


Il. 0.3200 g = . bei 15° und 7538 mm Druck 22.3 cem N. 
Ill. 0.3744 ¢ © » bei 15° und 746 mm Druck 29.3 cem N. 
Gefunden: Berechnet 
I. II. ILI. lV. V. fiir 2CoCl,.5 C,H,N.HC1): 
Cl =38.38 38.49 38.31 38.42 — %, 38.24 °/, 
Co =14.53 14.61 14.57 13.58 13.44 ,, 13.89 ,. 
N = 8.19 8.08 8.99 — en 8.87 .. 


Dasselbe Produkt wurde erhalten durch Einwirkung von konz. 


Salzsiiure auf Kobaltchloriir und Pyridin. 


Die, in Anlehnung an die Retser-Pryrone’schen Darstellungs- 


methoden der isomeren Platinammoniaksalze oder der JORGENSEN- 


schen zur Gewinnung der entsprechenden Pyridinsalze ausgetihrten 


Versuche, die vielleicht auch beim Kobalt Isomere hitten lie 


kénnen, erwiesen sich als fruchtlos. 


0.3514 g¢ des oben beschriebenen Kérpers wurden 1'/, Stunden im 


Thermostaten auf 100° erhitzt und verloren dabei . . 0.0522 
itr 1 Mol. C,H,N.HCl berechnet sich . . . . . . . . . © 0.0527 


Der Riickstand wurde vorsichtig geschmolzen und 
verlor dadurch nochmals 1 Molekiil Chlorwasserstotf in 
2CoCl,.4C,H,N.3HCI tibergehend. 


Gefundener Gewichtsverlust . . 0.0172 
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Berechneter - » » ae 


Mit dem Riickstand wurde eine Kobaltbestimmung ausge- 
librt: 


Gefunden: Berechnet fiir 2CoCl,.4C,H.N.SHCL: 
Co =16.42°), 16.97 °/, 
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0.8076 ¢ des gleichen Produktes wurden mehrere Stunden auf 


140—150" erhitzt und erlitten dabei einen Gewichts- 

vores WOR 6c asia 6 es 8 él lf! Ue) als) eee 
Der Verlust von 4 Mol. C,.H,N + 3 Mol. HCI berechnet sich . 0.4112 xg. 
Die mit dem verbleibenden Rest vorgenommene Chlorbestim- 


A, es eee me ee eT 
Gcefunden: Berechnet fiir 2CoCl,(C,H,N).2HCI: 3 
Cl =51.49°/, 51.95 °/, : 


Pyridinmonopyridinhydrochloridkobaltchloriur, 


CoCl,.(C,H,N) (C,H,N.HCI). d 

Das oben beschriebene Pentaprodukt wurde anfanglich als eine 
Verbindung von der Zusammensetzung: q 
CoCl,.2(C,H,N.HCl)"/,aq : 

q 


angesprochen, und auf eine solche die fiir 2 Mol. Chlorwasserstofi 
berechnete Menge Silberoxyd einwirken lassen. 

Zu diesem Zweck wurde die Substanz in heilsem, absolutem 
Alkohol gelést, und mit der berechneten Menge feuchten Silber- 
oxyds geschiittelt. Sofort fiel Chlorsilber aus, das filtriert wurde. 
[dus rotstichig violette Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur 
Trockne eingedampft. Der Rickstand wurde zweimal aus absolutem 


nee s 


ES, 


Alkohol umkrystallisiert, und zwischen Filtrierpapier getrocknet. 
Der Koérper besteht aus dunkelblauen Krystallen, die bei 155° 
schmelzen. 

In kaltem Wasser list er sich mit roter Farbe aut; das Chlor 
ist in der Kialte vollstiindig fallbar. 


Schwefelammonium:  Erzeugt sofort einen schwarzen Niederschilag. 
Ferrocyankalium: Kinen smaragdgriinen Niederschlag; im Uberschuls ein 


gelbliche Triibung. 
Ferricyankalium : Dunkelgriine Fillung; im Uberschufs nicht léslich. 


0.1642 ¢ Substanz gaben 0.2171 g AgCl. 


0.1710 ¢ " , 0.0814 ¢ CoSO,. 
Gefunden: Berechnet fiir CoCl,(C,H,N)(C,H,N.HCI): 
Cl =832.70 °/, 32.92 °/, 
Co =17.81 .,. 17.81 


Im Exsiceator iiber konz. Schwefelsiiture aufbewahrt, sah die 
Substanz unveriindert aus, roch auch nicht nach Pyridin. 
0.5485 ¢ wurden im Luftbad mehrere Stunden auf 150° erhitzt. 


K's blieb ein rosatarbenes Pulver zuriick. Der Gewichtsverlust be- 
trug 0.2278 g (fiir 1 Mol. Pyridin berechnet sich 0.0851g). 








Anscheinend entstand ein basisches Chlorid von der Zusammen- 
etzung: CoCl,.CoO. 


0.1207 g Substanz gaben 0.1671 g AgCl. 


| Gefunden: Berechnet fiir CoCl,.CoO: 
Cl =34.25 °/, 34.97 °/6 
i In der Litteratur findet sich ein von HanermMann! dargestelltes 
Es basisches Chlorid von der Zusammensetzung: 
& CoCl,.3Co0.3"/,H,0. 
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Einwirkung von feuchtem Silberoxyd 
im Uberschufs auf Pyridinmonopyridinhydrochloridkobaltchloriir. 


Das Ausgangsmaterial wurde in heilsem, absolutem Alkohol ge- 
list, und mit iiberschiissigem Silberoxyd behandelt. An der Farbe 
der Lésung war keine Anderung zu bemerken. Es wurde filtriert. 
und das Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. Die geringe 
Menge eines ausgeschiedenen rétlich violetten Produktes wurde dem 
ganzen Aussehen nach als das friiher dargestellte Dipiridinkobalt- 
chloriir angesprochen. Auf Atherzusatz fiel sofort eine gréfsere 
Menge aus,’ die nach dem Absaugen, Waschen mit Ather getrocknet 
wurde, 

Bei 120° farbte sich das Produkt dunkelblau und schmolz 
zwischen 192—195° véllig zu einer dunkelblauen Fliissigkeit. Diese 
Zahlen entsprechen genau den seiner Zeit bei Dipyridinkobaltchloriir 
ungegebenen. 

Die Erwartung, vielleicht auf ein lsomeres im Sinne der 
JORGENSEN- oder Werrner’schen Formeln zu kommen, erwies. sich 
auch hier triigerisch. 

Ks wurde nun die J6RGENSEN’sche Moditikation versucht, auf 
das Pyridinchlorid Ammoniak bezw. umgekehrt auf das Diammoniak- 
kobaltchloriir Pyridin einwirken zu lassen, um die Endprodukte aut 
identitit oder Verschiedenheit zu _priifen. 

Dipyridinkobaltchloriir gab mit iiberschiissigem Ammoniak, ob- 
war vor Luftzutritt méglichst geschiitzt wurde, Kobaltioxvd. Es 
‘ vurde nun der Umweg iiber die Hydrochloridverbindung genommen, 
im auf diese Silberoxyd einwirken zu lassen. 


' W. M. 5, 482. 











278 


Einwirkung von tberschissigem Ammoniak und rauchender 
Salzsaure auf Dipyridinkobaltchlorir. 


Festes Dipyridinkobaltchloriir wurde mit tiberschissigem Amimo- 
niak versetzt, mit rauchender Salzsiure iibersiittigt, und die tiefblau 
Lésung auf dem Wasserbade eingedampft, indem vor Luftzutrit 
moglichst geschiitzt wurde. Die auf ein kleines Volumen gebrachte 
Lésung wurde durch Filtration von der ausgeschiedenen Krystall- 
masse (¢) befreit, und fiir sich weiter konzentriert. Die @-Krystall: 
erschienen als ein Gemisch blauer und roter Krystalle; sie wurden 
mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen und im Exsiccator 
aufbewahrt. 

Die dunkelblaugefarbte Mutterlauge mit absolutem Alkohol und 


viel gewOhnlichem Ather versetzt, ergab einen hellblauen Kérper (9), 





der rasch abgesaugt und iiber Schwefelsiure getrocknet wurde. : 
Beim Stehen an der Luft firbt er sich bald rot. Bei 120° beginnt 2 
er sich dunkler zu firben, und schmilzt bei 128—130° zu_ eimer b 
dunkelblauen Fliissigkeit. Aus absolutem Alkohol lifst er sich um- 
krystallisieren und stellt dann hellblaue Nadeln vor. Die Mutter- 
lauge von 9 mit Ather versetzt gab ein weifses Produkt mit den F; 


blauen Krystallen von # vermischt. Es ist dies ein Gemisch de: 
blauen Verbindung mit Salmiak. 
Analyse von 9: a 


0.3075 ¢ Substanz gaben 0.0964 g CoSO,,. 


0.1408 ¢ n . 0.2238 ¢ AgCl. : 
Gefunden: Berechnet fiir CoCl,.2)C,H,NCIL —~NH,CI 5 ay ; 
Co =11.81°%, 11.13 °/, f 
Cl =39.32 ,, 40.88 ,, P) 
0.3075 g verloren beim Erhitzen auf 160°. . . . . . . O.201¢. ‘ 
Kin Verlust von 4HC1+2C,H,N+3H,0 berechnet sich auf 0.211 ¢ E 
Zuriick bleibt das Rose’sche CoCl,.2NHg. : 

| 


‘s hae 


Kin Teil der @-Krystalle wurde mehrmals mit Methylalkoho! 
ausgekocht. Ein Teil léste sich mit blauer Farbe; ein rétliche 
Kérper (@y) blieb zuriick. Die blaue Lésung mit Ather versetz! z 
vab einen weilsen Niederschlag (vy), der abgesaugt und mit Ather | 
sewaschen wurde. Er nahm bald einen Stich ins Violette an und 
wurde im Exsiccator aufbewahrt. 

Analyse von 7: 


0.2520 ¢ Substanz gaben 0.6685 ¢ AgCl. 
0.2072 ¢ Ad * bei 22° und 752 mm Druck 49.4 cem N. 


0.2881 ¢ is , 0.006 g CoSO,. 








Gretunden: 


Cl | . 65.62 °, 
N ; , ae 
/ ae 0.95 , 


In Wasser ist die Verbindung leicht léslich. Die fast farblose 
wasserige Lésung giebt mit Schwefelammonium sofort einen schwarzen 
Niederschlag. Platinchlorid erzeugt beim Reiben mit dem Glas- 
stabe einen gelbkrystallinischen Niederschlag. 


“ae * , 
Fat Batt Or Sega hg a 2 


Meta 


iu Das Produkt ist jedenfalls Chlorammonium, das Spuren Kobalt- 
f chloriir enthialt. 
j Berechnet fiir NH,CI: 
a Gl... «. ) 686%, 
% wo. ce ee 
Der rétliche Kérper @ y ergab bei der Analyse: 
1. 0.109 g Substanz gaben 0.2850 g AgCl. 
Il. 0.2656 ¢ _ » Ca iw 
0.1716 g - » bei 21° und 756 mm Druck 38.6 cem N. 
Gefunden: 
I, Il. 
Cl =64.67 °/, 65.63 °/, 
N =25.47 ,, — 

ay diirtte identisch mit y sein, enthilt vielleicht etwas mehr 
Kobaltsalz. 

Produkt 8, um das es sich wesentlich handelte, entstand leider 
in recht schlechter Ausbeute: die gerade zur Analyse ausreichte. 
och soll mit ihm eine aus Diammoniakkobaltechloriir, Pyridin und 
Salzsiure darzustellende gemischte Hydrochloridverbindung verglichen 
werden. 

4 Ks wurde auch Chlorammoniumlisung auf festes Dipyridinkobalt- 
| , chloriir einwirken gelassen. Bei schwacher Erwirmung trat vdllige 
| Lisung unter Rotfirbung ein. Gleichzeitig machte sich starker 
5 Vyridingeruch bemerkbar. Wurde die Lisung mit Alkohol und 
a Ather versetzt, so fiel sofort ein rosafarbener Kérper aus, der ab- 
| a gesaugt und mit Ather gewaschen wurde. Beim Erhitzen im Réhrchen 


erhielt man ein Sublimat, bei schwachem Erwirmen mit Natron- 
‘auge Ammoniakgeruch. 

0.2087 g Substanz gaben 0.5463 g AgCl. 

0.1706 g¢ - . 0.0116 ¢ CoSO,. 

0.1478 g - . bei 23° und 748mm Druck 19.5 cem N. 
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Grefunden: 
Ge a! wi2-s4.- eee 
Ce 4b oe og 2.99 «, 
N + « w « =e 


Das ist wieder der Hauptmenge nach Chlorammonium mit etwas 
mehr Kobaltchloriir. EF. Rosk? erwihnt schon in seinen ,,Unter- 
suchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen“, dals er hiiutig 
Riickstiinde erhalten habe, welche Kobaltchloriir mit viel Chlor- 


ammonium gemengt enthielten. 


Tetrapyridinkobaltchloriir, CoCl,.4C,H,N. 


(.S8S71 ¢ zeigten innerhalb 35 Tage folgende Gewichtsverluste: 





i. gare 0.0175 g 16. Tag .. . 0.2609¢ 
Be.) ss . . »« 0.0462 g IS. +e » @2508 
%  6CUlw Cw Ce «(00728 20. ,  . . . 0.2643¢ 
’ <« » « . 9.1009 ¢ > aa - « « O2100¢g 4 
» & . . . 0.1521 ¢ 23. 5, . . « O.271038 ¢g bs: 
% . . . 0.1683 ¢ a . 2 oF lee j 
Ry. . « »« 0.19262 OG... « » - « « O2T43 ¢e 

ae . . « 0.2141 ¢ 2 .« . . « O8186e 

he te st eee he os Pe os ee 

| So . »« 0.26202 OS. 5 » « « Gor 

/. ~« . « « 0.2618 ¢ aa . « « 0.2887 g 


Die zuriickbleibende Substanz gab 0.4783 g¢g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir CoCl,.2C,H,N.2H,0: 
Cl 19.65 9), 19.80 °/, 


Mit Bestimmtheit lifst sich wohl nicht behaupten, wenn aucli 
die Analyse dafiir spricht, dafs gerade diese Verbindung vorliegt. 
Ks kinnte ebensogut ein Produkt sein, das schon etwas iiber 2 Mol. 
Pyridin verloren, und mehr Wasser aufgenommen hat. Jedentalls 
ist die T'endenz offenkundig, den Pyridinverlust durch Wasseraul- 


nahme zu ersetzen. 


Dipyridinkobaltchloriir, CoCl,.2C,H,N. 


0.5040 g wihrend 35 Tagen an der Luft: 


1. Tag Zunahme 0.0008 g¢ 6. Tag Zunahme 0.0020 ¢ 

a os . 0.0010 g 2 konst. 

mm = - konst. SF. - ; 

‘As = 0.0015 g ” - ; 


' Habilitationsschrift 1871, S. 50. 











. Tag Zunahme 0.0116 g 23. Tag Zunahme 0.0558 ¢ 


) . 0.0278 g 24. ,, J 0.0531 g¢ 
14. » ” 0.0492 g 26. 4, - 0.0516 g 
. 3. ; 0.0592 ¢ . a ~ 0.0484 ¢ 
aa . 0.0602 ¢ —— :, 0.0474 ¢ 
a ZU. 59 99 0.0584 ¢ oe ‘eS . 0.0508 ¢ 
. 22. ,, . 005442 85. ,. » 0.0446 g 


Bis zum 138. Tage ist eine stetige Zunahme zu verzeichnen. 


Pg 


Vom 18. ab ist dann abnehmende Tendenz vorhanden. Die absolute 
Zunahme betriigt 0.0446 g. 

Das Dipyridinkobaltchloriir ist ein verhiiltnismiifsig stabile: 
Kirper, der nur wenig Pyridin verliert. Das iiulsere Ansehen des 
Kirpers zeigte nur geringe Veriinderung. 


Die restierende Substanz gab 0.4978 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir CoCl,.1'C,H,N.8"/ HO: 
Cl =22.45 °/, 22.89 °/, 
(sewichtszunahme 0.0446 g. 0.0413 ¢ Gewichtszunahme. 


Ks ist bei derartigen Versuchen zu _ beriicksichtigen, dafs sie 
; willkiirlich abgebrochen sind, dafs die Analyse nur der Zusammen- 
| setzung in einem bestimmten Zeitpunkt entspricht. 
So wurde aus Tetrapyridinkobaltchloriir, das kiirzere Zeit der 
Luft ausgesetzt war, eine Verbindung CoCl,.8C,H,N.3H,O erhalten. 
0.1846 g Substanz gaben 0.0648 g CoSO,. 


Gefunden: Berechnet fiir CoCl,.38C,H,N.3H,0: 
Co =13.22 °/, 13.80 °/, 


Tripyridinkobaltsulfatdihydrat, CoSO,.3C,H-N.2H,0. 


Krystallisiertes Kobaltsulfat wurde in Wasser gelést und mit 
iberschiissigem Pyridin versetzt. Es trat schwache Erwirmung 
und nach einiger Zeit krystallinische Ausscheidung ein. Die aus- 
gelallene Krystallmasse wurde filtriert, mit absolutem Alkohol und 
\ther gewaschen und zwischen Papier abgeprefst. Die Mutter- 
lauge, mit absolutem Alhohol und Ather versetzt, gab eine noch- 
malige Filllung desselben Produktes. Die neugewonnene Verbindung 
stellt pfirsich-bliitrote Krystalle vor. Aus Pyridin und absolutem 
\!kohol ist sie nicht umkrystallisierbar. Beim Erwiirmen mit Wasser 
cheiden sich blaue Flocken von Kobaltohydroxyd ab; ebenso mit 
pyridinhaltigem Wasser. Chlorbarium fillt die Schwefelsiure in 


Jer Kialte véllig aus. 
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|. 0.4746 ¢ Substanz gaben 0.2539 ¢ BaSO,. 


Il. 0.3992 g . . 0.2199 ¢ BaSO,. 
0.2769 2 + . 0.0980 ¢ CoSO,. 
0.2874 ¢ " . bei 12° und 744mm Druck 24.8 cem N 
Gefunden: Berechnet i 
[. I. fiir CoSO,.3C,H,N.2H,0: : 
SO, =18.37 %/ 18.92 %/, 18.74%, F 
Co 13.32 .. = 13.58 ,, 
N =10.02 ,, ~— 9.84 ,, E 
¥ 
2.6966 g wurden wihrend eines Monats unter wiederholtem é 
Durchmischen mit einem gewogenen Platindraht der Kinwirkung der : 
Luft ausgesetzt. Es erfolgte eine stetige Abnahme. Bei einem Ge- ; 
wichtsverlust von 0.9414 g wurde analysiert. 2 Mol. Pyridin be- f 
anspruchen einen Verlust von 0.9978 g. : 
Kolgende Zahlen geben ein Bild von der Intensitit der Pyridin- § 
abnahme: ¥ 
1. Tag Abnahme 0.0713 g 16. Tag Abnahme 0.9057 g 4 
B. yy 7 0.1829 ¢ Rae os - 0.9070 g 
"aes . 0.2650 ¢ is. ,, . 0.9098 g 
5. ” 0.3707 g _ « , 0.9150 ¢ 
Rw . 0.5742 ¢ 22. . 0.9257 g 
om - 0.6815 g ae.. 9 ” 0.9276 g 
1O. - 0.8261 ¢ ae Z 0.9289 ¢ 
m « . 0.8935 g¢ ms > a 0.9402 ¢ 
* oe r 0.9082 g nm, » 0.94142 
Der Rest) 0.5930 ¢ Substanz gaben 0.5028 g BaSQO,. 
Grefunden: Berechnet fiir CoSO,.C,H,N.2H,0: 
SU, 29.11 %, 29.74 °/, 
N (Titrimetr.) D.3D » 5.20 ,., 
Kobaltnitratpyridinverbindung. 3 


Kobaltnitrat wurde eben schmelzend mit Pyridin aufgekoc!t 
und heils filtriert. Es schieden sich rote Krystalle ab, die mit 
Alkohol und Ather gewaschen, abgeprefst und aus absolutem Alkolio! 
umkrystallisiert wurden. Die Verbindung. stellt pfirsich-bliitrote 
Krystalle vor, die stark nach Pyridin riechen. Die Analysen zeige' 
so verschiedene Werte, dafs eine Formel nicht mit Sicherheit aut: 
vestellt werden kann. Vermutungsweise entspricht die Zusammen- 


setzung der Forme! 


Co(NO,),.4C,H,N. 


































IS3 





Fillt sofort schwarzes Kobaltsulfiir. 


(jelbes Blutlaugensalz: Erzeugt einen griinen Niedersehlag, der beim Schiitteln 


<-hwefelammonium: 


mit Luft rasch milsfarben wird und in eine gelb 


liche Triibung tibergeht. 


i Rotes Blutlaugensalz: Dunkelgriinen, beim Stehen nicht veriinderlichen Nieder 
schlag. 
ig I. 0.4754 g¢ Substanz gaben 0.0609 ¢ CoSQ,. 
Il. 0.2980 2 “ . 0.0882 ¢ 
: III. 0.1108 g ” », 0.0835 g 
; IV. 0.4664 g ‘ . 0.1864 g 
| | V. 0.2777 g . 0.0787 g 
: ‘ I. 0.0856 ¢ Substanz gaben bei 18° und 746mm 12.2 cem N, 
Il. 0.1108 ¢ o - » 16° und 756mm 15.6 cem N. 
Ill. 0.1250 ¢ - ms . 17° und 749mm 23.9 com N 
Getunden: 
L. LI. ILI. lV. Ve 
; Co =12.81°, 11.15%, 11.87%, 15.00%, 9.98 %, 
‘ N =16.15 ,, 16.50 ,, 21.86 , 


Kisensalze. 


Einwirkung von Pyridin auf wasserige Ferrochlorirlosung. 


Kine, mit einem ‘l'ropten Salzsiiure versetzte, wiisserige berro- 
chloriirlésung wurde mit iiberschiissigem Pyridin behandelt. Es trat 
schwache Erwirmung und iefdunkelgriinfarbung ein; die Lésung 
wurde in einem gut verschlossenen Gefiils stehen gelassen. Die 
Obertliche derselben zeigte bald eine braune Haut. Nach liingerem 
Stehen wurde von einer braunen Ausscheidung filtriert und ge 
waschen. Kine Probe wurde in verdiinnter Salpetersiiure gelist 
und mit Silbernitrat versetzt. Auch nach liingerer Dauer und beim 
Krwirmen folgte keine Chlorsilberausscheidung. Die urspriingliche 
illung bestand aus Ferrihydroxyd. 

Der im K@élbchen vorhandene Luftsauerstoff oxydierte etwas 
terrochloriir zu Ferrichlorid und dieses wurde durch Pyridin al 
Ferrihydroxyd gefilit.? 


Einwirkung von Pyridin auf festes Ferrochlorir. 


Feingepulvertes Ferrochloriir wurde mit Pyridin im Uberschul: 
ibergossen und _ tiichtig geschiittelt. Unter Erwiirmen verwandelt 


‘ Vergl. Win. Lana, Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1578 OF. 
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sich das Ganze in eine kanariengelbe Krystallmasse. Das Roh- 
produkt wurde aus Pyridin umkrystallisiert. 

Kanariengelber, krystallinischer Kérper, der bei gewéhnliche 
Temperatur stark nach Pyridin riecht. In Wasser ist er etwa 
léslich. Die Lésung ist fast wasserhell und riecht nach Pyridin. 
Its scheint sich rasch basisches Salz zu bilden. In dem ldésliche) 
Teil ist das Chlor durch Silbernitrat in der Kialte  vollstiindig 
fillbar. 

Aus der leichten Zersetzbarkeit erhellen die schwankenden 


Spratt roi v eS eee tn ky eer ae Bits 
BOI CCS bys ai oar ited E ec ete Swstiag 


Analysenresultate. ‘Trotzdem méchte in Riicksicht auf den Ge- 


wichtsverlust nach mehreren Monaten die Formel: 
FeCl. 38C,H.N.2H,O0 
vegeben werden. 


1. 0.2879 ¢ Substanz gaben 0.2096 ¢ AgCl. 


I]. 0.3538 g . ,  0.2518¢ _,, 2 
I. 0.3885 ¢ - , 0.0819 ¢ Fe,O,. 
Il. 0.2945 ¢ ss , 0.0633 g 
Il. 0.4066 ¢ 0.0873 g 
IV. 0.5053 g¢ 9 » 00978 g 
V. 0.2600 ¢ - » 0.0471 ¢ 
(yefunden: Berechnet 
[, Il. ILI. lV. V. fiir FeCl,.3C,H,N.2H,0 
(‘| 18.01 °/, 17.61 °/, - -- 17.75 °/, 
be 14.75 , 15.04,, 15.08°, 13.55°/, 12.67 °/, 14.00", 


0.4058 ¢ Substanz verloren nach mehrmonatlichem Stehen im 
Exsiccator fiber konzentrierter Schwefelsiiure. . 0.2404 ¢ 
Fiir die angenommene Formel wiirde sich der Verlust 3 Mol. 
PUIG. GRE bic ol alle GNM 80074, Re 
berechnen, 


Kine mit dem gzuriickgebliebenen Produkt vorgenommene 


Chiorbestimmung lieferte .. jee le. 6» OBB e AU. 
Gefunden: Berechnet fiir FeCl,.2H,O: , 
(*j 44.24 °/. 43.56 °/, d 
Tripyridinferrosulfatdihydrat, FeSO,.8C,H,N.2H,0O. ks 
Nach den Angaben von W. Lane! fallt Pyridin aus wisserige: 


Kerrosulfatlésung Ferrohydroxyd, wihrend krystallisierter Kise: 


vitriol mit Pyridin ein citronengelbes Pyridinsalz geben soll. Ds 


! dier. deutsch. chem. Ges 21. 1578 tt. 





» sae ae ’ a ‘ 
= Ca Ue i Naat ea s ™ 


hae a 








timmt mit meinen Beobachtungen nicht ganz iiberein; denn ich 
erhielt aus wiisseriger Ferrosulfatlisung mittels Pyridin sofort 
einen gelben Krystallbrei, der abgesaugt, mit Alkohol und Ather 
gewaschen, abgeprefst und in einer Pyridinatmosphiire aufbewahrt 
wurde. 

Das Salz stellt braungelbe Krystalle vor, die starken Pyridin- 
geruch fufsern. In Wasser ist es nicht ganz léslich. Jedenfalls 
erfolgt rasch Bildung eines basischen Salzes. Die Schwefelsiure 
ist im léslichen Teil durch Chlorbarium vollstiindig in der Kilte 


fillbar. 
0.5204 g Substanz gaben 0.2867 g BaSQ,. 
0.6783 g nd » 00,1282 g Fe,Q,. 


I. 0.3914 g Substanz gaben bei 17° und 739 mm 31.3 eem N. 


Il. 0.2960 g ™ - » 16° und 744 mm 24.6 cem N. 
Gefunden: Berechnet 
. II. fiir FeSO,.3C,H,N.2H,0: 
SO, =18.91°%, - 18.82 °), 
Fe =13.33 ,, —- 13.18 ,, 
N = 9.05, 9.48%, 9.88 ,, 


Tripyridincadmiumsulfatdihydrat, CdSO,.3C,H.N.2H,0.' 


Eine konz. heifse Cadmiumsulfatlésung wurde mit iiberschiissigem 
Pyridin versetzt; sofort fiel ein weilser, krystallinischer Niederschlag 
aus, der filtriert, mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen und 
getrocknet wurde. Der Kdérper stellt weifse, in Wasser ldésliche 
Krystalle vor. 


Natronlauge: Erzeugt einen weifsen, im Uberschuls unléslichen Nieder 
schlag. 

Ammoniumkarbonat: Giebt einen weifsen Niederschlag. (Cadmiumsulfat giebt 
mit Ammoniumkarbonat ebenfalls eine weilse Fallung 
Bei Gegenwart von Ammoniak jedoch nicht. Das 
Pyridin tibt also hier keine dem Ammoniak Ahnliche 
Wirkung aus, d. h. die Dissoziation scheint bei diesem 
Salze langsamer zu verlaufen. Erst wenn man zur 
Lésung des Tripyridincadmiumsulfats Ammoniak fiigt, 
und dann Ammoniumkarbonat, erfolgt keine Filluny.) 

(‘yankalium: Fallt einen weifsen, im Uberschufs léslichen Nieder 
schlag. Schwefelwasserstoff fillt aus dieser Léisung 
strohgelbes Cadmiumsulfid. 


* Cadmiumpyridinverbindungen wurden folgende beschrieben: CdCl,.2Pyr 
Lana), CdBr,.2Pyr, CdBr,.6Pyr (Varner), CdJ,.Pyr (Mowant), CdJ,.2Pyr (Lana) 


UdJ,.6Pyr (Varer), Cd(MnO,).4Pyr (Kvons). 
Z. anorg. Chem. XVIII. 
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0.3427 g Substanz gaben bei 16° und 746 mm Druck 25.€ cem N. 














0.3812 g " » 0.1829 g BaSO,. 
0.7452 g . zeigten bei schwachem Gliihen einen Gewichtsverlus: = 
von 0.4237 g. e 
(Der Rest wurde auf Cadmium berechnet.) ¥ 
Be 
4 
: 
Gefunden: Berechnet a 
I. II. fiir CdSO,.3C,H,N.2H,0: 
N = 8.55 "/, 8.63 °), (titr.) 8.74 °/, 
SO, 16.48 ., _ 16.63 ,, £ 
Cd 23.23 ,, - 23.28 ,, 
Molekulare Leitfihigkeit. 
v u (Mittel) 
CdS0,.3Pyr.2HO 0° 32 53.76 
- 0° 64 63.67 
9 0” 128 72.73 
9 Q” 256 84.09 
Q° 512 95.70 
Q” 1024 105.51 
v u (Mittel) 
CdsO,.°/,H,0 0° 32 56.04 
“ 0° 64 66.64 
* 0° 128 75.88 
99 0° 256 88.79 
” «0° 512 100.98 
9 0° 1024 111.45 
1.1294 g Substanz gaben bei 1 stiindigem Erhitzen auf 120" 
und nachherigem, mehrmonatlichem Stehen im Exsiccator iiber 
konz. Schwefelsiiure einen Gewichtsverlust von 0.5597 g. : 
Fiir 3 Molekiile Pyridin berechnet sich 0.5565 g. F 
_ -| 
® 
0.5697 g@ Substanz lieferten 0.5417 g BaSQ,. é 
Gefunden: Berechnet fiir CdSO,.2H,O: : 
SO, =32.65° 32.78 ° : 


3 0 0 


0.3164 g wurden 35 Tage lang an der Luft stehen gelassen. 
Ks liefs sich eine stetige Abnahme bis zu 3 Mol. Pyridin kon- 
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Eine Wasserautnahme fand nicht statt, wie die mit dem 
este vorgenommene Schwefelsiurebestimmung bewies. 


-tatieren. 


Be Ss HON 
























Die erhaltenen Zahlen sind folgende: 
4 1. Tag 0.0119 g Gew.-Verl. 16. Tag 0.1068 g Gew.-Verl. 
E 2. ,, 0.04138 ¢ a 18. 0.1141 ¢ 
ES 3. . 0.0640 g r 20, 0.1251 ¢ i 
Ee 4. ,, 0.0855 ¢ 22. 0.1323 g 
iz 6. , 0.0976 ¢g - 23. ,, 0.1347 ¢ ” 
fi 7. konst. * 24. 0.1380 g ” 
‘ ae - 26. , 0O.1418¢ 9 
1 ee - “ 28. , 0.1483 ¢ - 
ll. ,, 0.0984 ¢ - 30. ,, 0.1499 ¢ - 
13. , 0.1002 g - 82. , 0.1515 ¢ +9 
4. , 0.1029¢ 35. ,, 0.1553 ¢ 
Fiir 3 Mol. Pyridin berechnet 0.1557 g. 
Die restierenden 0.1611 g Substanz gaben 0.1570 g BaSQO,. 
Gefunden: Berechnet fiir CdSO,.2H,0: 
SO, =32.57 %/, 82.78 °/, 
Kupferverbindungen.' 
Einwirkung von Pyridin auf wasserfreien Kupfervitriol. 
Krystallisierter Kupfervitriol wurde entwiissert und noch heils 
in iiberschiissiges Pyridin eingetragen; sofort trat Blaufiirbung ein. 
Nach mehrstiindigem Stehen wurde abgesaugt und zwischen Filtrir- 
papier getrocknet. Es resultierte ein dunkelblaues Krystallpulver, 
das stark nach Pyridin roch. s 
In kaltem Wasser ist es nur teilweise léslich unter Bildung 
eines basischen Salzes. In Pyridin ist es nicht, in heifsem abso- 
‘utem Alkohol nur wenig léslich. Beim Kochen mit absolutem 
3 Alkohol verwandelt sich das blaue Produkt in ein griines Pulver 
:: tine Reinigung war nicht zu erzielen. 
‘ Die Erwartung, dafs das wasserfreie Salz eine der Anzahl 
q seiner Krystallwassermolekiile entsprechende Zahl von Pyridin- 
F ' Kupferpyridinverbindungen finden sich in der Litteratur folgende: 


1s all 


(aCl,.2Pyr (W. Lana), 2CuCl,.3Pyr (Lacnowiez), CuBr,.6Pyr (Varner), Cus0O,. 

l’vr (Jorgensen, W. Lana), CuSO,.4P yr (Jircenses), CuSO,.1Pyr.5H,0 (W. Lana), 

Cas,0,4.4Pyr (JérGensen), CuC,0,.2Pyr (Seuvert, Ravre), Cu(CN),.2Pyr (Varer) 

Cu(C,H,0,),.Pyr (F. Foerster), Cu(C,H,O,),.2Pyr (?) (Forrsrer), CuiC,H,0,),. 
Forrsrer). 


20)* 
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molekiilen aufnehmen wiirde (bei Ammoniak ist es der Fall), wurde 
hier, wie bei Nickel und Kobalt zu nichte. Allem Anschein nach, 
lhegt eine Verbindung: 2CuSO,.(C,H.N).H,O vor. 


0.4068 ¢ Substanz gaben 0.4576 g BaSO,. 


|. 0.3565 g Substanz gaben 0.1392 g Cu,S. 
Il. Im Filtrat der SO, = Bestg. 0.1519 g Cu,S. 
0.4630 ¢ Substanz gaben bei 17° und 750 mm Druck 15.1 cem N. 


- 





Gefunden: Berechnet 
L. Il. fiir 2CuSO,(C,H.N).H,O: 
SO, = 38.62 °/, 38.59 °/, 
Cu $1.18 ,, 29.77 °/5 30.36 ,, 
N 8.78 ,, 3.37 4, 


a 
) 
i 
fe 
na 
r 
4 
= 
7 
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4 , 
G 
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Mehrere Stunden auf 110° erhitzt, nahm das Salz eine dem 
Schweinturter Griin ibnliche Farbe an. 


0.3016 g Substanz gaben 0.3826 g BaSQ,. 


Grewichtsverlust 0.0374 g. 


ferechnet 0.0823 gr. ‘ 
Gefunden: Berechnet fiir 2CuSQ,.'/,C,H,N.H,O: 
SO, = 43.43 °/, 42.61 °/, 


Das blaue Produkt, mehrere Stunden der Einwirkung der Lut 
liberlassen, nahm eine blaugriine Farbe an. Wahrscheinlich nahm 
es ca. 3 Mol. Wasser auf und verwandelte sich in: 2CuSQ,.C,H-N. 
4H, 0. 


0.3396 ¢ Substanz gaben 0.3288 ¢ BaSQ,. 
Im Filtrat Cu=Bestg. 0.1156 g Cu,S. 


Grefunden: Berechnet fiir 2CuSO,.C,H,N.4H,O: : 
SO, =33.11 °/, $4.11 °/, 3 
Cu =26.77 ,, 26.86 ,, 


Um bei der Reaktion das Wasser méglichst auszuschlielsen. 
wurde vollig entwiisserter Kupfervitriol mit absolutem Alkohol ver- q 
setzt, der selbst wieder mit wasserfreiem Kupfervitriol behandelt ; 
war, Pyridin im Uberschufs zugegeben und erhitzt. Sofort trat 
Blaufiirbung ein. Einige Zeit wurde im gut verschlossenen Gefii!s 
stehen gelassen, dann rasch abgesaugt und zwischen Filtrierpapie! 
abgeprefst. Die so erzielte Verbindung stellt ein hellblaues Pulver 
vor, das der Analyse zufolge pyridinreicher ist, als das oben be- 
schriebene dunkelblaue Salz. Die Zusammensetzung ist: 2CuS0,. 
8C,H,.N — analog dem Lacnowica’schen 2CuCl,.8C HN. 








7 ee 
Pk elite a sted 
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0.7100 g Substanz gaben 0.5844 ¢ BasSO,, 
Im Filtrat . . . . . 02064 ¢ Cu,S. 
0.1944 g Substanz gaben bei 23° und 748 mm 12.7 cem N. 


Gefunden: Berechnet fiir 2CuSO,.38C HN: 
SO, =28.26°), 28,82 °/, 
Cu : 23.17 ,, 22.70 ,, 
N = 7.44 ,, 1.00 ow 


Kocht man die hellblaue Verbindung mit absolutem Alkohol, 
so lést sich eine sehr geringe Menge derselben darin aut, die nach 
langer Zeit sich krystallinisch ausscheidet. Die ungelist bleibende 
Hauptmenge hat sich in ein griines Produkt verwandelt, das iden- 
tisch ist mit dem von JérGENSEN,'’ durch mehrstiindiges Erhitzen 
von Cupridipyridinsulfat Cu(4C,H-N)SO, auf 100°, und dem von 
W. Lane? durch Erbitzen von CuSO,.C,H.N.3H,O auf 100” er- 
haltenen Monopyridincuprisulfat. Die Farbe ist mattgriin. Lane 
erwihnt ebenfalls die Zersetzbarkeit seines Kupfersulfatpyridins 
durch siedenden Alkohol. 


1.0576 g Substanz gaben (im Filtrat) 0.3507 g Cu,S. 


N wurde titrim. bestimmt. 


Gefunden: Berechnet fiir CuSO,.C.H.N: 
Cu =26.44°/, 26.47 °/,, 
N = 5.61 ,, 5.87 .. 


Monopyridinbleichlorid, PbCl,.C,H,N.° 


Es wurde in Folgendem das Verhalten einiger Superoxyde zu 
salzsaurem Pyridin untersucht. Bei der Einwirkung auf Bleisuper- 
oxyd wurde ein Dichlorid-, auf Mangansuperoxyd ein Tetrachlorid- 
salz erhalten. 

Bleisuperoxyd wurde mit einer Lésung von salzsaurem Pyridin, 
die iiberschiissige Siure enthielt, gekocht und rasch filtriert. Aus 
dem gelbbraunen Filtrat krystallisiert sofort ein Kérper aus, der 
abgesaugt, mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen, sich in 
Gestalt schén weifser Krystillchen priisentierte. Das Filtrat gab 
auf Zusatz von Alkohol und Ather ein dunkles Ol, das vielleicht 


* Journ, pr. Chem. \2\ 33. 

? Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 1582. 

* Bleipyridinverbindungen sind nur wenige dargestellt: 8PbClL,.4Pyr 
CLASSEN u. Zanorski), PbBr,.Pyr (Gornsers), 5PbBr,.7Pyr (Gorsne.s),Pb(NO,),. 
“yr (Scumustow), 4PbCL,.3Pyr (Poxcussony), Pb(NO,),.2Pyr (Poxcussoun . 
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ein Produkt der Einwirkung von Chlor auf Pyridin ist, obgleic} 
Halogensubstitutionsprodukte des Pyridins durch direkte EKinwirkun; 
der Halogene nur sehr schwierig entstehen. Eine nihere Unter- 
suchung desselben wurde noch nicht vorgenommen. 


0.2200 g Substanz gaben 0.1803 g AgCl. 


1. 0.3480 » Substanz gaben bei 23° und 748 mm 12.7 ecm N. 
I]. ‘Titrim. : 
; 
Gefunden: Berechnet a 
I. iL. fiir PbCl,.C,H,N: E 


Cl ZO 2S” ‘ 19.99 ® 
N = 4.04, 3.86 ” 3.92 .. 


U 


Fat oy: ee A: 2 


In der gelbbraunen Lésung ist wohl Bleitetrachlorid vorhanden: 
das sich jedoch rasch unter Chlorentwickelung zersetzt. Die analoge 
Zusammensetzung zeigt das Gorppen’sche Salz PbBr,.C,H.N. 


Manganverbindungen.,' 


Dipyridinmangantetrachlorid, MnCl,.2C,H.N. 


Frisch gefiillter Braunstein wurde mit stark salzsaurem Pyridin 
schwach erwiirmt, eimige Zeit stehen gelassen, dann filtriert. Das 
dunkelbraune Filtrat farbte sich beim Eindampfen auf dem Wasser- 
bade hellgriin. Nach mehreren Tagen schieden sich grofse, schiv 
hellgriine Krystalle aus, die mit absolutem Alkohol und Ather ge- 
waschen und im Exsiccator getrocknet wurden. In Wasser lést 
sich das Salz farblos aut; das Chlor ist in der Kilte volhig fallbar. 
Schwefelammonium erzeugt einen fleischfarbenen Niederschlag. 

Der prozentischen Zusammensetzung nach steht MnCl,.2C,H.N 
einer Verbindung MnCl,.2C,H,-N.HCI fast gleich. Letztere Ver- 
bindung ist jedoch ausgeschlossen, da das von L. Princussoun® 
dargestellte Manganchlorirdipyridinchlorhydrat als gelbes Salz_ be- 
schrieben wird, 

Nach einer von NickL&s gemachten Beobachtung erhilt ma 
beim Schiitteln von Mangandioxyd mit salzsiurehaltigem Ather eine 
griine iitherische Lésung, welche MnCl, enthalt. Caristensen hie!t 
diese griine Lésung fiir wasserhaltiges Mangansesquichlorid. FRANK! 
erklirte sie fiir manganchlorwasserstoffsaures Manganoxydul. 


' Manganpyridinverbindungen sind noch nicht beschrieben worden. 
* Z. anorg. Chem. 14, 388. 
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0.2648 g Substanz gaben 0.0560 g Mn,Q,. 


0.5204 ¢ - » O.8527 ¢ AgCl. 
0.1964 g 7 » 0.8109 g 


N =(titrim.) 


' Gefunden: Berechnet 
‘ [. IL. fiir MnCl,.2C,H,N: 
4 Mn =15.26°, 15.49 ° 
4 Cl =40.52,, 39.16%, 410.00 ,, 
N 7.98 ,, 7.88 ,, 


Molekulare Leitfihigkeit. 





r u (Mittel) 
MnCl,.2C,H.N 0° 32 104.59 
” Q” 64 112.88 
- ()” 128 120.07 
- Q” 256 125.56 
ma ()° 512 129.55 
on Q° 1024 136.15 


Braunstein mit der fiir 3 Mol. Pyridin berechneten Menge, wie 
oben behandelt, lieferte dasselbe Produkt als zartgriines Pulver. 


0.1772 g Substanz gaben 0.2826 g AgCl. 


Gefunden: Berechnet fiir MnCl,.2C,H.N: 
Cl =39.45 °/, 40.00 9), 


Lifst man das griine Pulver 6 Tage zwischen Filtrierpapier 
pressen, unter wiederholter Erneuerung desselben, so erhilt man 
ein rosafarbenes Produkt, in welchem eine Verbindung MnCl,.2C,H.N 
vermutet wurde. Die Analyse bestiitigte diese Vermutung. 


0.3182 g Substanz gaben 0.0850 g Mn,Q,. 


Gefunden: Berechnet fiir MnCl,.2C,H,N: 
Mn =19.23 °/, 19.87 /, 


Das Tetrachlorid verlor demnach 2 Mol. Chlor unter Ubergang 
in die stabilere Dichloridverbindung. 

Der leitende Gedanke bei der Aufnahme der Versuche der 
Kinwirkung von salzsaurem Pyridin auf Dioxyde war folgender: 
Die primar gebildeten, unbestiindigen Tetrachloridverbindungen 
werden in bestandigere Dichloride iibergehen, welche ihrerseits mit 
den auf anderen Wegen gewonnenen Dichloriddipyridinverbindungen 
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verglichen werden sollen.“* Beim Blei entstand nur eine Mono- 
pyridinverbindung; beim Mangan erwiesen sich die auf beiderle; 
Art erzielten Mangandichloriddipyridinverbindungen identisch. 


Dipyridinmanganchlorir, Mn€l,.2C,H-N. 


Kine konz. heifse Manganchloriirlésung wurde mit iiberschiissigem 
Pyridin versetzt. Sofort trat Britnung unter gleichzeitiger Aus- 
scheidung eines festen Kérpers ein. Es wurde rasch aufgekocht, 
im verschlossenen Gefiils erkalten lassen, abgesaugt, mit Ather ge- 
waschen und im Exsiceator iiber konz. Schwefelsiure aufbewahrt. 
Die Krystalle besitzen eine kaffeebraune Farbung und dunkeln bald 
nach. (Manganihydroxyd.) 

0.2731 g Substanz gaben 0.0734 g Mn,O,. 
0.2167 g “ » 0.2145 ¢ AgCl. 
Pyridin (titrim.) 


=~ 


Grefunden: Berechnet fiir MnCl,.2C,H,N: 
Mn 19.33 °/, 19.37 °/, 
C] 24.56 ,, 25.00 ,, 
(COHN) 55.52 ,, 55.63 ,, 


In schwach erwirmtem Wasser leichtléslich. Chlor ist in der 
Kiilte vollstindig fillbar. Schwefelammonium giebt sofort den 
charakteristischen Mangansulfidniederschlag. Das trockene Produkt 
riecht stark nach Pyridin. Aus absolutem Alkohol ist es um- 
krystallisierbar. 

Durch dreiviertelstiindiges Erhitzen auf 160—165° verliert es 
', Mol. Pyridin, indem ein weilsliches, tleischfarbenes Produkt 
entsteht. 


0.2384 ¢ Substanz gaben 0.0874 g Mn,Q,. 


(;efunden: Berechnet auf MnCl,.1'/),C,H.N: 
Mn = 22.49 °/, 22.49 °/, 


Kin Produkt von giinzlich anderem Aussehen und der gleichen 
Zusammensetzung MnCl,.2C,H.N wurde auf folgende Weise er- 
halten: 


Keinzerriebenes krystallisiertes Manganchloriir wurde in heifsem, 
absolutem Alkohol gelést, und tiberschiissiges Pyridin zugegeben. 
Sofort fiel ein zartrosafarbener Kérper aus, der mit Ather gewasche: 
und im Vacuumexsiccator aufbewahrt wurde. Dasselbe Produk 
wird erhalten, wenn man krystallisiertes Manganchloriir ca. %/, Stunden 
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uf 160—165° erhitzt (tritt keine Briiunung ein), und zur fein zer- 


riebenen Masse Pyridin im Uberschuls fiigt. 
S 0.1870 g Substanz gaben 0.1843 g AgCl. 
j 0.3719 g u » 0.0972 ¢ Mn,O,. 
q 0.3225 g ” » CCC e « 


Pyridin (titrim.) 


Gefunden: Berechnet 

I. Il. fiir MnCl,.2C HN: 
Cl = 24.40 °/, 25.00 °), 
Mn = 18.88 ,, 18.99 °/, 19.37 ,, 
(CSH,N) =55.26 ,, 55.63 , 


Das kaffeebraune MnCl,.2C,H.N aus absolutem Alkohol um- 
krystallisiert zeigt das nimliche Aussehen, wie das aus der alko- 
holischen Lésung und dem trockenen Manganchloriir gewonnene 
Produkt. 


In allen Fallen wurden identische Verbindungen erzielt. 


Molekulare Leitfihigkeit. 








v TU (Mittel) 
MnCl,.2C,H.N 0” 32 94.81 
- 0° 64 104.68 
- Q” 128 110.68 
os 0° 256 115.87 
- 0° 512 120.05 
- ()” 1024 122.08 
v u (Mittel) 
MnCl,.4H,O 0° 32 96.88 
- QO" 64 1038.41 
” 0° 128 
i 0° 256 114.48 
” Q” 512 | PS.50 


- Q” 1024 120.64 
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Chinolinverbindungen. 


Schon EK. Borssacu! hat auf den auffallenden Unterschied de) 


sonst so iihnlichen Metalle Kobalt und Nickel hingewiesen, den : 
dieselben dem Chinolin gegeniiber fiulsern. Wiihrend das Kobal: 3 
charakteristische Chloriirsalze bildet, bleiben Nickelsalze unveriindert 
Nur beim Zusammenerhitzen von wasserfreiem Nickelchloriir in d 
trockenem Zustande mit Chinolin firbt sich letzteres violett bis | 
rot, jedoch wird diese anscheinend entstandene Verbindung durch q 


die kleinste Menge Wasser, Alkohol oder Ather zersetzt. Ich kann 
diese Beobachtungen durch meine eigenen vollauf bestatigen und 
hinzufiigen, dafs ich bei der Darstellung von CdBr,.2C,H,N aus 
wassertreiem Bromir und Chinolin ebenfalls diese Rotfarbung kon- 
statierte. Auch die weitere Borspacu’sche Angabe, dals Kobalt- 
sulfat und Kobaltnitrat mit Chinolin keine Reaktion geben, wede: 
in Wiisseriger, noch in alkoholischer Lésung, noch in trockenem 


Zustande, harmoniert mit meinen diesbeziiglichen Versuchen. 


Kobaltverbindungen, 


Tetrachinolinkobaltchlorur, CoCl,.4C,H_N.? 
Dichinolinkobaltchlorir, CoCl,.2C,H,N.° 


Monochinolinkobaltchloriir, CoCl,.C,H,N.* 


lnteressant ist es bei den Kobalt- und Nickelsalzen den Ein- 
fluls von Pyridin bezw. Chinolin auf die Farbung zu verfolgen, be- 
sonders auch in Hinblick auf bekannte Hydrate: 


NiCl, (wasserfrei) blafsgelb NiCl,.H,O 


NiCl,.6H,O (griin) NiCl,.6NH, (weils oder 
hellblau). 
NiCL,.C,H,N gelb. 
NiCl,.2C,H.N griingelb. 
NiCL,.4C,H.N blaugriin. 


Ber. denisch. chem. Ges. 23, 431 ff. 
 Siehe Lieh. Ann. 282, 277—278. 
' Diese Verbindung wurde von Borssacu bereits friiher (Ber. deu/sc/ 
hem. Ges. 23, 484) erhalten. Auch hier decken sich dessen Angaben n 


meinem Befunde. Er konstatiert auch bereits, dals wiisserige Kobaltchlorii: 


lisung nicht mit Chinolin reagiert. Siehe Lieb. Ann. 282, 276-—277. 
* Z. anorg. Chem. 11, 26. 











H,< )-frei) 
CoCl, blatsblau 


CoCl,.H,O hellviolett CoCl,C HN hellblau CoCl,.C,H,N hellblau 
CoCl,.2H,0 rotviolett CoCl,.2C .H.N violett CoCL 2C HN kornblumen 
blau. 
CoCl,.4H,0 pfirsich- CoCl,.4C,H.N_ pftirsich- CoCl,.4AC, HN rot 
bliitrot. bliitrot. 


CoCl,.2NH, hellblau. 
CoCl,.4NH, blafsréitlichweils. 
CoCl,.6NH, blalsrosenrot. 


Dichinolinmanganchlorir, Mn@|,.2C,H_N. 


Krystallisiertes Manganchloriir wurde in siedendem, absolutem 
Alkohol gelést und mit Chinolin im Uberschufs versetzt. Augen- 
blicklich trat Triibung und nach kurzer Zeit krystallinische Aus- 
scheidung ein. Nach dem Absaugen und Waschen mit Ather wurd 
das Salz im Exsiccator aufbewahrt. Weilse, braunstichige Krystalle., 
In kaltem Wasser nicht léslich, in heilsem unter Zersetzung. In 
absolutem Alkohol ist es in der Kialte léslich. 


0.3887 g Substanz gaben 0.0773 g Mn,0, 


Gefunden: Berechnet fiir MnCl,.2C,H,N: 
Mn = 14.33 ¥ a 14.82 0 . 


Dichinolincadmiumbromur, Od br,.2C,H,N. 


Kntwiissertes, feinzerriebenes Cadmiumbromiir wurde mit iiber- 
schiilsigem Chinolin versetzt und autgekocht. Es ftindet zum 
grélsten Teil Lésung statt. Von einem noch nicht naiher unter- 
suchten, an einzelnen Stellen rétlich gefiirbten Riickstand wurde 
abtiltriert. Aus der Loésung schieden sich sofort Krystalle aus, die, 
us absolutem Alkohol umkrystallisiert, weilse derbprismatische 
Krystalle vorstellen. In kaltem Wasser ist die Verbindung schwer 


jslich. 


0.6148 g Substanz gaben 0.2448 g CdSO,. 


0.3056 g¢ . » 0.2140 ¢ AgBr. 
Gefunden. Berechnet fiir CdBr,.2C,H,N: 
Cd =21.44"), 21.13"), 


Br =29.80 .. 20.19 
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Anhang. 


Tabellarische Ubersicht von Hydraten, Ammoniak-, Pyridin- und 
Chinolinverbindungen. 


Die mit |*| bezeichneten Verbindungen wurden yon mir neu dargestellt. 





Hydrate Ammoniakverbindungen Pyridinverbindungen 


CuCl,.H,O (Drrre| 
CuCl,.2H,O0 [Griapsrone, CuCl,.2NH, | Kane! CuCl, .2Pyr [W. Layo 











Kane, Rreckuer 2CuCl,.3Pyr [Lacsowic: 
CuCl. 3H ,O CHUARD 
kounte von H. Ley nicht 


erhalten werden 


CuCl,.4NH, [Sappartint 
(sehr unbestindig 

CuCl, 4NH,.2H,O [Kane 

CuCl,.6NH,  Farapay, 
Rose! 

CuCl,.5NH,.°/,H,O 
Anpre 

Cubr Cubr,.3NH, | RAMMELSBERG | 

Cubr,.5NH, |derselbe | 

fnach Tu. W. Ricnauts 
Cubr,.6NH, Cubr,.6Pyr [Varer 





zusammengesetzt. Ber. 


deutsch. chem. Ges. 23, 











3790) 
CuSO,.H,0 (Granam CusSO,NH, | Kane} CuSO,.Pyr [Jingensen, 
CusO,.2H,O [ders.) CuSO,.2NH, Kane! Lana] *| 








CusO,.3H,0 | Maanier DE 
LA SOURCI 
CuSO,.5H,0 > Gener, Bas. CuSO,.5NH, Menpeveserr, 








V ALENTINUS Rose} 
(‘uss ) OH, vo Tes OQDE Bors- 


BAU DRAN 
CuSO,.7H,0 | ders. CuSO,4NH,.H,O Awnprte’ 
CusSO,.3NH,.2H,O 
CuSO,.2NH,.3H,O 
CusO,.NH,.4H,0 











Hydrate Ammoniakverbindungen Pyridinverbindungen 


CuSO,.4Pyr Jorgensen} 
CuSO,.1Pyr.3H,O | Lana 
2CusO0,.3Pyr |*! 
2CuSO,.1Pyr.H,0 
2CusS0,.1Pyr4H,O0 * 
2CuSO,.5NH, Wiepe- 
MANN 
2CuSO,.NH, [ders. 
CuSO,.2NH,.H,O 
Cus,O,.4H,O |Heeren CuS,0,.4NH, CuS,O,.4Pyr Jodrarnsen 
Cu(NO,)).3H,O Grauam] 











Cul NO,).4NH, NewMann 


Cai NO,),-6H,O Granam 














Cu,O,.1/,H,O SeuBert CuC,O,.2NH,.2H,O CuC,O,.2Pyr  Seuperr und 
und Raure (S. und 22.| Ravure| 
CulCN), (unbestiéindig) Cu(CN),.2Pyvr | Varner 
Cu(C,H,O,),.H,O Cu(C,H,0,),.Pyr 
I’. Forrster| 
Cu(C,H,O,),.2NH, Cu(C,H,O),.2P yr 
FOERSTER. I. Foerster ‘scheint nicht 
Cu(C,H,0,),.2NH,.2H,0 zu existieren 


ders. | 
Cu(C,H,O,),.2NH,.1'),H,O 
nach H. Scuirr} 








Cu(C,H,O,),.4NH, Cu(C,H,O,),.4P yr 
Forrster| — scheint exi- 'Forrster!, (verliert an 
stenzfihig zu sein, je der Luft 3 Mol. Pyr) 


doch unter den gewohaul. 
Druck- und Temperatur- 
verhiltnissen auch in 
einer NH, - Atmosphiire 
stark dissoziiert) 


MeCl, .6H,O 
MeCl,.4NH, Crark, Isam- 
BERT 
MeBr,.6H,0 |Torsor, Lo 
Wig, SERULLAS 

MeBr,.10H,O | Panritow| 

MesO,.H,O 

MesO,.6H,O ‘Lecog DE 


HolsBAUDRAN | 
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Hvdrate 


\lus 7 TH,O 
MesO,.12H.0O 
MesO,.24H,0 


Liwe 
Frirscne| 
GuTHRie | 

i(MgeSO,7H,O Jacquvetarm 


iMesSO,.9H,O ders. 
(MgsSO,.10H,O [ders. 
Mut NO,),.2H,O [| Dirre| 
Met NO,),.3H,O | ders.) 


Mei NO,),.6H,O Granam]) 


CaCl,.H,O 
CaCl,.2H,O | Dirre 


CaClL.4H,0 (a, 9) Lerepre, 


Hamuer., BAKHUIS- 
RoozeBoomM | 


CaCl,.6H,0 


SrCl,.2H,0 


SrCl 6H oO 


BaCl,.H,O Tuomsen, Les- 


Coct rn! 


BaCl.2H,O | Harprinaer’ 


Znucl.H Oo 


PAPENGUTH, 





SCHINDLER 


Zubr, 
Jud 


ZnSO,.H,O Scnp er!) 
Zu8O0,.2H,0 
(ZnuSO,),.7H ) 


Kan 


ANTHON 


Ammoniakverbindungen 


CaCl,.8NH, {H. Rose] 


SrCl,.8NH, | Rose, 


BaCl,.8NH, | Wei! 


ZuCl,.NH, [Kane! 





ZnCl, .2NH, | Rirraavusen 


ZuCl,4ANH,.H,O 
ZnCl,.5NH,.H,O | Divers 
ZnuBr,.2NH, | RAMMELSBERG 


ZnJ,.4NH, 
ZnJ,.5NH, 





KANE 





ders. 


ders. | 


_-- 


Pyridinverbindungen 


CaCl,.3Pyr [W. Lana 


ZnCl, . 2 Pyr 


-Monari, 





LANG) 


/uBr,.2Pyr |Varet 





ZnJ,.2Pyr [Varner] 
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Hydrate 





SO,.5 HH. ScHINDLER, 





KUHNER 
Zu8O,6H,O |Martenac, 
\MirsCHERLICH | 
‘nSO,.7H,O Caper 


Zu NO,),.6H,O |Scninper, 


PIERRE 
/ni Mné ).),.6H,0 


CdCl, .2H,O |v. Haver 





CdiBr,.4H,O |Crorr, 





RAMMELSBERG 


iSO,.H,O 
dS50,8H,0 Srroamever, 
. Haver 
ISO.7HLO 





ASCHOFF! 


Ammoniakverbindungen 


Rost 


ZusvU,.5NH, 





ZuSO,.2NH,.H,O Kane 

ZnSOU,.4NH,.4H,O0 
SCHINDLER 

4ZnSO,.4NH,.4H,O 


ders. 


Zu(MnQ,)..4NH, Krone 


JdCl,.2 NH, | Crorr, 
v. Haver) 
2CdCl,.5NH, 
CdCl,.6NH, (Scnt'ier!} 
(CdCl,.3NH,),.H,O 
(CdClL,.4NH,)..H,O0 
(CdCl,.2NH,)},. 11,0 
CdBr,.4NH, 





CRror’, 





RAMMELSBERG 


Cdbr,.2NH, dies. 


CdCl,.5NH, |Anpré 
CdCl,.4NH,.1'/,H,O 
ders. 
CdCl,.3NH,.') .H,O 
ders. 
CdCl,.4NH,.'),H,O 


ders. 


CdJ,.2NH, RAamMerspere 


CdJ,.6NH, | ders. 











Pyridinverbindungen 


Zn(MnO,),.4Pyr Krone 





CdCl, .2Pyr | Lane 





Cdbr,.6P?yr Varer) |* 


CdJ,.2Pyr (Lana 





CdJ,.6Pyr | Varner! 





CdJ,.Pyr ,Mowani} 
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Hydrate 


2CdS0,.5H,0 Rose, W ener 


(Cds0,.4H,0 von Srrou- 


wever beschrieb., konnte 


Myztivs und Funk 


erhalten 


vou 
nicht werden. 
Ber. deutsch. 


30, S24) 


them. (es. 


Ci Né ». 4H,O 


STROUMEYER 
ASCHOFF 


('d(MnQ,),.7H,O0 


sant lL. 2H oO 


MaCl,.H,0 
MacCl,.2H,0 





Cu. E. Saunper| 
MnCl,.4H,0 
Mncl,.° ,H,0 
MnSO,.H,O Graunam ete. 


BRANDES etc. 





MnSQ,.2H,O [Branpes| 
MnSO,.3H,0 
BRANDES 
MnS0O,.4H,O 


(;RAHAM, 


MARIGNAC 





MnsSO,.5H,O | Reonacrr 
ete. 

MnsSO,.7H,O Branpes ete. 

Muni NO,). HO 

Mni( NO,..38H,0 
SCHLACK 

Mui NO,),.6H,O 


JON 


SCHULTZ- 


3 
Lturs- 


Ammoniakverbindungen 


UdsSO,.6NH, |H. Rose 
CdsSO,.4NH,.2H,0 
Awnpré! 








CdS0,.4N,H.4H,O 
MALAGvTI 

2CdS80,.7NH,.5H,O 
MULLER 


Anpre 
Cd(NO,),.6NH, | ders. | 


Cd(MnO,),.4NH, | Kiose 





SnCl,.NH, |Persoz. Ber- 
ZELIUS | 


Mn SO, . NH, 





MnsSO,.4NH, |H. Rose} 





und SARZEAU 


—— 


Pyridinverbindungen 


CdS0O,.3Pyr.2H,O |*| 


CdiMnO,),.4 Pyr | Kross 





MnCl, .2 Pyr |* 
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Hydrate 


eCL2H,O [Jonas 
Cle tH,O BoNSDORFP 


PesO,.H,O |Granam 
PesO,7TH,O; 5H,O, 3H,0, 





JHLO Bonsporrr, Kiun 
Pha NO,).6H,O 


RuCl, Cravus 


iIsQ),) 
(ii (NOW) 


PoC, 


PbBr, 
PINO, ..—,O | Lana 


CoCl,.H,O 
CoCl,.2H,O [Bersen 








CoCl,.4H,O | Bersen 





existiert nach R. EnoGen, 
Lull. Soe. Chim. 6, 239, 
nicht. 

(oCL.6H,O | Bersen! 





CoCL.3H,O RamMetsrera, 
wurde von Marignac 
nicht erhalten! 


Br, 


4. anorg. Chem. XVIII. 





Ammoniakverbindungen Pyridinverbindungen 


SFeCl.2NH, |Roastaptws  PeOL.8Pyr.2H,0 |" 


FeSO. S8Pyr2HO |* 





RuCl,4NH,.3H,O | Ciaus 
RuSO,4NH,.4HL,.0 | ders. 
Rui NO,).4NH,.2H,O 


ders. | 


PbCL,.Pyr |* 
2PbCL,.3NH, | Rose 

4PbCL.3Pyr | Prxcussoun 

SPbCL.4Pyr |\Ciassen und 
ZAVORSKI 

PbBr,.Pyr |Gorspers| 

5PbBr,.7Pyr |ders. 

Ph NO ).3Pyr (Scumustow 


Pb NO,),.2P yr | Pineussoun 























CoCl,.Pyr a 
CoCl,.2NH, |F. Rose CoCl,.2Pyr |* 
CoCl,.3 NH, | Fremy CoCl,.3Pyr |* 
CoCl, .4NH, |F. Rose CoCl,.4Pyr 
CoCl,.6NH, | Fremy, CoCl,.3Pyr.3H,0 |" 








Rose! (nach Fremy CoCl,. CoCl,.Pyr.5H,0 
6NH,.H,O) 
CoClL,.Pyr.Pyr.HCl ,* 
CoCl,.,.Pyr.HCl) * 
2CoCL,.5) Py r.HCl | *) 
oD. ‘ 
CoCh, (AFT )-3HLO [° 


CoBr,.6NIL, | RawMecsrers | 
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livdrate 


CoSO,H,O VortMann, 


MrTaARD| 
CoSo,.4H,O  Froiups 
Cos), 61H0 Marntonas 





CoSO,7H,O | Brooke, 


Mirscuer.icn) 


CooNO...6EL0O) Mitton 


MIARIGNA( 


Ho) Bauereny 


Ni€] 





HO | Lavrent 


Nil, 





NiBbr. 3H O Berruemor., 


RAMMELSBERG 


NibBr, 





ders. 


NiBbr.. SHO 


I. RDMANN 


Nid, 6H,O 





NiSO,.4H,0 Muserart 


NiSO,.6H,O | Brooke, 





v. Llaver ete. 


NiSO,.7H,O | Patiiips, 


, 
{ OOPER 


Ammontiakverbindungen 


CoJd,.4NH 
CoJ,6ONH, 


RAMMELSBERG 


ders. 


, ; 
Rose 


CoSO,.6NH,  H. 





OHO BotscHakorr 


(or Ni Daly ONT, .2HL0 


‘Tuénarp, Fremy 


Rose 


NiCl, . 2NH, [F. 





Rose, Erp- 


NiCl, . 6NH, 





MANN 
NiCL,.6NH,.'),H,O 
Anpré 


Nibr,.6NH,  Ramecs- 





BERG 


RAMMELSBERG 


NiJ,.6NH, 





NiJ,.4NH, {ders. 








NisO,.6NH, H. Rose 

NisO,.4NH,.2H,O- Erp 
MANN 

NiSO,ONH,.3' LO 
Anprf 


Pyridinverbindunge 


CoSO,.3Pyr.2H,0 


Co(NQO,).4Pyr (2) |* 


NiCl,. Pyr 


= - 





NiCl,.2Pyr |* 





NiCl,.4Pyr 
NiCl,.1Pyr 5H,O 





2NiCL,.3Pyr |* 
NiCl,.Pyr. Pyr.HCl) * 
NiCl,.2, Pyr. HCl) 


Nibr,.4Pyr {Varer 


Nibr,.2Pyr ders. 


NiSO,.3Pyr.2H,O 
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Hydrate 


Ni NO.).6H,O Marianas 


\i Mn )),.6H,¢ ) Ascuorr 


rich .2HLO) Fe.itenrera 





PdsO,.2H,O | Kane, 





Fiscurr 


Ammoniakverbindungen 


Ni NO, ).6NH,.1'/,H,O 
Anpreit , 


Ni(NO,\.4NH,.H.O 


ErRpMANN, LAURENT: ent 
hilt nach letzterem 2 Mol. 


H,©) 
Ni(MnO,),.6H,.2H,O 
KLOBB 


PdCl,.2NH, H. Méucer 





PdCl,.2NH,.H,O | Bav- 
BIGNY 


PdsSO,.2NH, 





PdCl,.4NH, |Devitte und 


DeBRAY 
PdCl,.4NH,.H,O 
PdSO,.( NH,),.H,O 


PtCl, .2 NH, | Keiser, 





PEYRONE 
PtCl,.3NH, | Cieve 


PtCL.4NH,.H,O [ders.’ 


PtCl,.4NH, | Rerser, 
PryRONE | 


PtCl,. 4NH,.Ptl, 





MaGnus'! 


Ptibr,.2NH, |Cieve 





Ptbr,.4NH,.3H,0O 





REISE! 
2) PtBr,.4Pyr SHO 


CLEVE 


Pyridinverbindungen 


Ni(MnQ,),.4Pyr [Krone 


PdCl, .2 Pyr |Cossa 





PtCl,.2Pyr Jiroenses 





PtCl,.4Pyr.3H,O 
JORGENSEN 

PtCl,.2(Pyr).2( NH,) («, 8) 
ders. | 

PtCl,.4Pyr.PtCl, 





ders, | 
PtCl,(2Pyr.2NH,).PtCl, « 
ders. 
PtCl(2Pyr.2NH,)PtCl,,. 
H,¢ ) (4) 
ders. | 


PtBr,.2Pyr |F. Forrsrer 





Pthr, 4Pyr.3H,0 





ders. 
PtBr,.4Pyr.5H,0 


Ifo) 


21° 
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Hydrate 


bts Fi BeRze.i 


PtCrO, ‘Thomsen 


Ammoniakverbindungen 


PtsO,2NH,.H,O (Creve, 
Reiser 
PtsO,2NH, Creve 
PtsO,.3NH, | ders. 
PtSO,4NH, | Reiser, 


RONNE, CLEVE] 


Pry- 


PtCrO,4NH, Creve 


bi CATON 


Pyridinverbindungen 


PtsSO,.4Pyr4H,0 


PtCrO,.2Pyr (2) 





CuCl,.4Chin | Lacnow1ez 
CuCl,.2Chin 
Cu(C,H,O,),.Chin 

2CuSO,. 8Chin. HO 


LACHOWICZ 


Borspacu 


ders. | 


enthalt 
nach Borssacu iiberhaupt 
kein 
ist: 

2CusSO,. 8Cu(OH). 4,0 


(‘hinolin, sondern 


Chinolinverbindungen. 


ZnuCl,.2Chin |Scurer! 

ZuJ,.2Chin [Scuwr, Bors 
BACH 

Zubr,.Chin | Borspacu: 


CdCl,.Chin | Borssacn 
CdBr,.Chin |ders. 
CdBr,.2Chin 

CdJ,.Chin Scurrr, Bors- 


BACH | 


MnCl,.2Chin 


CoCl,.Chin | 
CoCl,.Chin | Borsracn 
JoCl,.4Chin |*] 
2CoCl,.5Chin. H,O 


PtCl,.Chin | WititAMs 


Wiirshurg, Chem. Institut der kal. Universitat, ISYS. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juli 1898. 








Das Certetrachlorid und einige seiner Doppelverbindungen. 


Von 


J. KoppEn. 


Wiihrend das Dioxyd des Cers selbst und die sich von ihm 
ableitenden Salze der Sauerstofisiuren zu den bestiindigsten Ver- 
bindungen dieses Metalles gehéren, sind von den Tetrahalogen- 
verbindungen bisher nur die Fluoride’! bekannt gewesen. Zwar 
erhailt man aus einem stark geglihten Gemisch der vier Ceritoxyde — 
reines CeO, wird, wie auch die neuesten Untersuchungen von 
MuruMann? zeigen, von HCI nicht angegriffen — sowie aus reinem 
Cerdioxydhydrat mit starker Salzsiiure in der Kialte eine braune 
Lisung, die aller Wahrscheinlichkeit nach das Certetrachlorid ent- 
hilt; aber diese Lésung beginnt momentan sich in CeCl, und Chlor 
zu zersetzen. Der Grund hierfiir liegt, wie in zahlreichen analogen 
illen, in der starken Dissoziationskraft des Wassers resp. in der 
Unbestaindigkeit des hdherwertigen Ions; die Méglichkeit fiir die 
Darstellung des Tetrachlorids schien daher gegeben, wenn die Gegen- 
wart des Wassers voéllig ausgeschlossen wurde. 

Um eine Lésung des gesuchten Koérpers zu gewinnen, verfuhr 


' Das Certetrafluorid erhielt Berzetivs durch doppelte Umsetzung, 
iseauNER (Monatsh. Chem. 3,1: Ber. deutsch. chem. Ges. 1881, 1994 und 1882, 
(09) durch Behandeln des Cerdioxydhydrats mit Flufssiure. Der letztere Autor 
hbeschreibt auch ein Kaliumcerifluorid 3KFI.2CeFl,+2H,0O, welches er aus Di- 
oxydhydrat und KHFI, erhielt. Die mit den gewéhnlichen Regeln der Doppel 
alzbildung und mit den weiter oben angegebenen Formeln der Doppelchloride 
iicht iibereinstimmende Zusammensetzung des Doppelfluorids gestattet wohl 
‘jen Sehlufs, dafs der untersuchte Kérper nicht véllig rein war, sondern, wie 
is seiner Darstellungsweise leicht erklirlich ist, noch einen Uberschufs von 
Certetrafluorid enthielt. 


* Z. anorg. Chem. 16, 450—462. 
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ich folgendermafsen: Reines Cerdioxydhydrat,' welches durch mehr 
stiindiges Einleiten von Chlor in eine alkalische Suspension vo. 
Cerhydroxyd dargestellt und dann bei ca. 100° getrocknet war. 
wurde in feiner Verteilung in Methylalkohol suspendiert und linger 
Zeit mit trockenem Salzsiiuregas behandelt; oder aber es wurde mit 
einer gesiittigten methylalkoholischen Lésung von Chlorwasserstof}- 
siure auf der Schiittelmaschine tiichtig durchgeschiittelt. In jedem 
Kalle ging das Cer mit gelbbrauner Farbe als Tetrachlorid i: 
Lisung. Auch wenn an Stelle des Methylalkohols Athylalkoho! 
oder Ather angewendet wird, erhilt man eine Lésung von derselben 
Karbe. Dats diese Lésung das Cer thatsiichlich in Form des Tetra- 
chlorids enthilt, konnte folgendermafsen nachgewiesen werden. Ein 
abgemessenes Volumen der alkoholischen Lésung liefs man_ in 
eine wiisserige Jodkaliumlésung, die sich in einem Mefskolben be- 
fand, eintliefsen, wobei durch das Wasser die Cerverbindung zer- 
setzt wurde und eine dem freiwerdenden Chlor ‘iquivalente Jod- 
menge sich ausschied. Nachdem das Ganze auf 250 cem verdiinnt 
war, wurde das freie Jod in aliquoten Teilen durch Thiosulfat be- 
stimmt und zugleich durch Fallung mit Oxalsiure die in Lésung 
betindliche Cermenge ermittelt. Es ergab sich, dafs auf je ein 
Atom Cer ein Atom Jod, also auch ein Atom Chlor in Freiheit 
vesetzt war, woraus sich mit Sicherheit die Existenz des Certetra- 
chlorids in der alkoholischen und itherischen Lésung folgern list. 

Ks gelang nicht, durch Verdunstenlassen der Liésung im Vakuum, 
diesen Kérper im festen Zustande zu isolieren. Zwar schieden sich 
zuniichst bei starker Konzentration gelbe Krystallmassen ab, sobald 
aber die letzten Mengen des Lésungsmittels verdunsteten, begann 
auch Chlor zu entweichen, und die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
weils. Bei den folgenden Versuchen wurde iibrigens im allgemeinen 
nicht die aus reinem Cerhydroxyd dargestellte Tetrachloridlésung 
sondern eine solche, die neben dem Cer noch die anderen Ceritoxyde. 
besonders die Didymerden, enthielt, angewendet. Dargestellt wurd: 
dieselbe, indem die durch heftiges Gliihen des kauflichen Ceroxalate:s 
frewonnenel Erden,? welche das Cer als Dioxyd enthalten, aut dit 


' Geglihtes, reines Cerdioxyd ist nicht zu verwenden, weil es, wie b 

reits oben erwihnt, auf keine Weise mit der Salzsiure in Reaktion tritt. 
lus von mir verarbeitete Material war Cerium oxalicum oxydulatum pu 
yon Merex; das nach heftigem Gliihen auf dem Sechsbrenner und dem Gebliis: 
resultierende rotbraune Erdengemisch enthielt, wie nach der Bunsen’schen M: 


Se ee 


thode ermittelt wurde, ca. 22°, CeQ,. 
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ben beschriebene Weise in methylalkoholischer Salzsiure geldst 
vurden. 

Kir 10 g der Ceritoxyde wurden ungefiihr 150 ccm des Lé- 
ungsmittels verbraucht. 


Da bekanntlich in zahlreichen Fallen die Doppelsalze gewisser 
Verbindungen weit stabiler sind als die reinen Kérper, so wurde 
wich hier, wo die Isolation des reinen ‘Tetrachlorids nicht gelungen 
war, der Versuch gemacht, Doppelverbindungen dieses Kérpers mit 
anderen Chloriden darzustellen. Am _ geeignetsten erwiesen = sich 
hierfir die Chlorhydrate organischer Basen und zwar besonders 
wegen ihrer leichten Léslichkeit in Alkohol. Die besten Resultate 
ergaben die Versuche mit Pyridin, Chlinolin und Triithylamin, 
wihrend es nicht gelang, mit Mono- oder Diithylamin Doppelsaize 
les Certetrachlorids darzustellen. Es bestitigte sich also auch in 
diesem Falle wieder, dafs besonders die tertiiiren Basen zu derartigen 


oppelsalzbildungen geneigt sind. 


Dipyridincerhexachlorid. 


Versetzt man die nach der oben angegebenen Methode er- 
haltene Lésung der Ceritoxyde mit Pyridinchlorhydrat, welches 
durch Zusatz weniger Tropten Alkohol vertliissigt ist, so beginnt, 
wenn die Lésung nicht allzu verdiinnt war, nach kurzer Zeit, be- 
sonders beim Reiben mit einem Glasstabe, die Ausscheidung eines 
velben krystallinischen Niederschlages, dessen Menge durch Zusatz 
eines grofsen Volumen Athers noch bedeutend vermehrt werden 
kann. Das noch unreine Produkt kann nach dem Absaugen durch 
Umkrystallisieren gereinigt werden. Man verfihrt dabei am besten 
so, dalfs man es in einer méglichst geringen Menge gleicher Volu- 
mina Methyl- und Athylalkohol lést und dann diese Lésung nach 
dem Erkalten, wobei sich schon ein Teil des Doppelsalzes in Form 
kleiner, glinzender, quadratischer Blittchen abscheidet, tropfenweise 
unter heftigem Schiitteln mit Ather versetzt, so lange noch eine 
weitere Krystallbildung stattfindet. Nach dem Absaugen, Waschen 
mit Ather und Trocknen iiber Schwefelsiure stellt der Kérper ein 
gelbes, in Methylalkohol ziemlich leicht, schwerer in Athylalkohol 
Osliches Pulver dar, das sich mit Wasser sofort unter Entfirbung 


ind Entwickelung von Chlor zersetzt. 
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Die Analyse! fiihrte zu folgenden Resultaten: 








Angewandte Substanz Gefunden 
gy g  P 
0.2310 0.0805 CeO, 28.36 Ce 
0.1466 0.0501 CeO, 27.82Ce 
0.0700" ® 0.08826 Ag 41.41 Cl 
0.0744" 0.09195 Ag 40.59 Cl 
0.1203" 0.1489 Ag 40.65 Cl 
Hieraus ergiebt sich das Verhaltnis von Cer: Chlor=1:6, und 


somit die Zusammensetzung des Kérpers zu CeCl,.2(C,H,N.HCl)= 
(C,H. NH)\CeCl,. 





Berechnet Gefunden 
2C,H,NH = 160 31.19 °/, one 
Ce 140 27.29 ,. 27.82 28.36 °/, 
6C] 213 41.52 ., 41.41 40.59 40.65 °,, 
513 =100.00 °/, 


Dichinolincerhexachlorid. 


Bei Zusatz von Chinolinchlorhydrat zu der oben erwaihnten Lo- 
sung von Certetrachlorid entsteht ein gelber, krystallinischer Nieder- 
schlag, in dem sich fast quantitativ das gesamte in Lésung vor- 
handene Cer abscheidet, wenn man die Fiissigkeit noch mit vie! 
\ther versetzt. Der Kérper lifst sich nach dem Absaugen mit 
\thylalkohol, in dem er schwer léslich ist, auswaschen und _ is! 


' Zur Cerbestimmung wurden die Salze in Wasser gelést, mit Wasser 
stotisuperoxyd, SO, oder Oxalsiiure reduziert und das Cer dann als Oxalat ge 
fillt und als Dioxyd gewogen. Die Chlorbestimmung wurde nach dem Ab- 


wien der Substanz in Kalilauge oder Ammoniak — um das Entweichen von 
Chlor zu verhindern zum ‘Teil gewichtsanalytisch, zum Teil titrimetrisc) 


nach Votuarp ausgefiihrt. Die Abweichungen von den theoretischen Werten 
sind auf Kosten einer geringen Zersetzung durch Luftfeuchtigkeit u. s. w. zu 
setzen. 

Die mit einem * bezeichneten Chlorbestimmungen sind _titrimetrisc! 
ausgefihrt. Die zur Fiillung des Chlors verbrauchte Menge Silber (=Titer de: 
Ag-Lisung, x Anzah! der verbrauchten Cubikcentimeter) ist unter ,,Gefunden 


angegeben. 
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‘ann sofort analysenrein. Die quantitative Untersuchung gab fol- 
vende Resultate: 





Angewandte Substanz Gefunden 


= 4 "lo 
0.2389 0.0682 CeO, 23.23 Ce 
0.1729 0.0492 CeO, 23.17 Ce 
0.0937 0.1351 AgCl 35.65 Cl 
0.1230 0.1338 Ag 85.73 Cl 
0.0983" 0.10383 Ag 34.69 Cl 
0.1502* 0.16262 Ag 35.56 Cl 


Diese Werte fiihren zu der Formel fiir das Chinolinsalz: 
(‘el '|,-2C,H,N.HCl =(C,H,NH),CeCl,. 





Berechnet Gefunden 


2C,H;,NH = 260 = 42.41%), 


Ce = 140 = 22.84 .., 23.23 28.17 °/. 
6Cl 213 = 34.75 ,,. 85.65 35.78 34.69 35.56 ° 
613 


Mit Wasser zersetzt sich das Chinolinsalz ebenso wie das Py- 
ridinsalz unter Abgabe von Chlor. 


Ditriathylamincerhexachlorid. 


Dieser Kérper bildet sich genau wie das Pyridinsalz bei An- 
vendung von Triithylaminchlorhydrat. Er lafst sich gut aus Alkohol 
umkrystallisieren. Die Krystallform scheint sich dem Oktaéder zu 
nahern, 

Die Analyse gab folgende Resultate: 





Angewandte Substanz Gefunden 
a g "10 
0.1835 0.0574 CeO, 25.47 Ce 
0.1782 0.0549 CeO, 25.07 Ce 
0.2756 0.4271 Ag! 38.31 Cl 
0.1728* 0.19802 Ag 37.64 C] 
0.1170" 0.13555 Ag 38.05 Cl 


Hiernach ist die Formel fiir das Trifithylaminsalz: CeC),. 


+(C,H,),N.HCl = ((C,H,), NH}, CeCl,. 
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Berechnet Gefunden 


ACLU NIT = 204 86.62 ° 


(ie 140 = 25.14 ,, 25.47 25.07%), 


HO] 2183 = 38.24 .. $8.31 37.64 38.05”), 
"y 


Die Zersetzung dieses Korpers mit Wasser verliiutt wie bei di 


anderen Doppelehloriden. 


ls schien mir noch von Interesse zu sein, die Doppelsalze des 
(‘ertetrachlorids mit anorganischen Chloriden, also z. B. mit Kalium- 
und Ammoniumehlorid darzustellen. Da diese Kérper in Alkol 
unléslich sind, und da nicht anzunehmen war, dals die festen Salz 
mit dem Certetrachlorid in Reaktion treten wiirden, so wurde f 
vendermalsen gearbeitet. Fein zerriebenes, trockenes Kalium- res) 
\mmoniumkarbonat wurde in die stark salzsaure, alkalische Cer- 
ljsung eingetragen, bis jede Kohlensiureentwickelung aufgehir' 
hatte; sodann wurde der Uberschuls des Karbonats abfiltriert uni 
die Lisung mit einer grofsen Menge Ather ausgeschiittelt. Es fielen 
dadurch gelbe krystallinische Kérper aus, die zweifellos die ge- 
uchten Doppelverbindungen K,CeCl, resp. (NH,),CeCl, darstellten, 
die aber sofort bei dem Versuche, sie zu trocknen, massenhatft Chlo: 
ubgaben, so dals an eine Analyse derselben nicht gedacht werde 
konnte. 

Mit alkoholléslichen Chloriden, wie Calcium-, Quecksilber- ode: 
Kerrichlorid, konnten keine Doppelverbindungen des Certetrachlorid 
erhalten werden. 

Wenn die hier beschriebenen Kérper bisher kurzweg «is 
.,Doppelsalze* bezeichnet sind, so soll damit keimeswegs eine Aus- 
suge iiber ihre Konstitution gemacht werden. Die physikalisc 
Untersuchung der Verbindungen ist bisher nicht ausgefiihrt word: 
und die rage, ob sie ,,wirkliche Doppelsalze* oder aber , KOM 
plexe Verbindungen* sind, kann daher nicht mit Bestimmtheit be- 
antwortet werden. Ihrem ganzen Charakter nach méchte ich 
allerdings als ,,komplex*, d. h. sich von einer hypothetischen Ce 
chlorwasserstoffsiiure H,CeCl, ableitend, erkliiren. 


Wie sich aus dem hier Mitgeteilten ergiebt, ist es leicht, 


einer alkoholischen Lésung der Ceritoxyde, die das Cer als Tet: 
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orid enthalt, dieses Metall durch gewisse organische Basen in 
Verbindungen tiberzufiihren, welche von den anderen verunreinigen- 
Oxyden voéllig frei sind. Ein quantitativer Versuch ergab, 
ts es durch eine einmalige Fallung mdéglich war, ca. 87°/, des 
rhandenen Cers, frei von den anderen Erden in Form der be- 
uriebenen Doppelverbindungen abzuscheiden. Diese Kérper diirften 
her dort praktische Anwendung finden, wo es sich darum han- 
elt, im kleinen Mafsstabe aus einem Gemisch der Ceriterden obne 
‘ie sonst tiblichen, langwierigen Fraktionierungsmethoden das Cer 
reinem Zustande zu gewinnen. Die praktische Arbeitsweise hier- 
‘ir ergiebt sich nach dem oben Ausgefiihrten folgendermatsen: 
Losen des stark gegliihten Oxydgemisches durch Schiitteln mit ge- 
sittigter methylalkoholischer Salzsiiure (auf 10 g Oxyde etwa 150 cem 
Hliissigkeit), Ausfillen des Cers durch Pyridin- oder Chinolinchlor- 
nydrat, Absaugen des Niederschlages und event. Umkrystallisieren 
cur weiteren Reinigung; sodann Zersetzung des Doppelchlorids mit 
Wasser, Fallen mit Oxalsiure und Glihen zur Ubertiihrung des 
Oxalats in Cerdioxyd. 


Berlin N., Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, Juli 1599. 


Bei der Redaktion ecingegangen am 18. Juli 1898. 








Die jodometrische Bestimmung des Molybdans. 
Von 


Kk, A. Goocu und Joun T. Norron.? 
Mit | Figur im Text. 


KrikpHkim und Kuter* haben fiir die jodometrische Bestimmung 
der Molybdiansiure eine Methode vorgeschlagen, welche darin be- 
steht, dals man ein lésliches Molybdat im Bunsen’schen Destillations- 
apparat mit Kaliumjodid und Chlorwasserstoffsiure behandelt. Bei 
der Austiihrung dieses Vertahrens verwendet man eine Substanz- 
menge, die etwa 0.2—0.3 g Molybdintrioxyd enthalt, giebt dazu 
etwa 0.50.75 g Kaliumjodid und fillt den Destillationskolben zu 
*,, mit Chlorwasserstoffsiure vom spez. Gew. 1.12. Die Fliissigkeit 
wird erhitzt, bis die schweren Joddiimpfe den Kolben ertiillen und 
dann so lange gekocht, bis kein Jod in demselben mehr sichtbar 
ist und die Fliissigkeit eine rein griine Farbe zeigt. Das freigemacht 
Jod wird in Jodkaliumlésung aufgefangen und mit Thiosulfat titriert. 
Jedes Atom Jod entspricht einem Molekiil Molybdintrioxyd, welches 
durch die Jodwasserstoffsiure zu Mo,O, reduziert ist. 

In einer friiheren Mitteilung aus unserem Laboratorium ® ist 
vezeigt worden, dafs man mit grélseren Vorsichtsmalsregeln, «a's 
hkiepHEIM und EvLer angeben, arbeiten muls, wenn die Reduktion 
der Molybdiinsiiture entsprechend der Theorie vor sich gehen, w 
das ausgeschiedene Jod ein zuverlissiges Mals fiir die vorhander 
Molybdinsiiure abgeben soll. 

Ks wurde gefunden, dats die griine Farbe der Fliissigkeit na 


und nach erscheint, dals s1e aber auch schon vor der volligen 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
* Ber. de utsch. chem. (Fes. os. YOR. 


* Goocn und Farrsanxs, Amer. Journ. ( Sill.) |4) 2, 156. Z. anorg. Che 


13, 101, 
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Reduktion der Molybdinsiure deutlich zu unterscheiden ist. Da 

» schon Spuren von Sauerstoff aus einem heilsen Gemisch von 
Kaliumjodid und Chlorwasserstoffsiure von der vorgeschriebenen 
kKonzentration Jod in Freiheit setzen, so erwies es sich auch als 
ungenigend, die Verdriingung der im Apparat vorhandenen Luft 
ur durch das vertliichtigte Jod geschehen zu lassen; es war viel- 
mehr notwendig, die Destillation in einer sauerstofitreien Atmosphire 
vorzunehmen. Daher wurde vorgeschlagen, die ganze Operation in einem 
kK ohlensiurestrom auszufiihren und die Fliissigkeit von bestimmter Zu- 
sammensetzung innerhalb gewisser durch das Experiment festgestellter 
Konzentrationsgrenzen durch Kochen einzuengen. Es wurde gefunden, 
dals die Reduktion mit hinreichender Regelmiilsigkeit und praktisch 
vollstiindig verlaiuft, wenn man folgendermafsen arbeitet: Von dem 
lislichen Molybdat wird eine Menge, die nicht tiber 0.3 ¢ Molyb- 
dintrioxyd enthilt, abgewogen, sodann mit einer die theoretische 
hichstens um 0.5 ¢ iibersteigenden Jodkaliummenge und 40 cem 
einer Mischung gleicher Teile der stirksten Salzsiure und Wasser 
behandelt, und das Ganze so lange gekocht, bis das Volumen nur 
noch 25 cem betrigt. Fiihrte man diese Operation sorgfiltig in 
einem Kohlensiurestrom aus, so war --— wie gezeigt wurde — das 
abdestillierte Jod innerhalb milfsiger Fehlergrenzen der vorhandenen 
Molybdiinsiure faiquivalent. Es zeigte sich jedoch, dals ein allzu 
grolser Uberschufs von Kaliumjodid eine weitergehende Reduktion 
veranlalste, und dafs dieselbe Wirkung durch allzu starke Konzen- 
tration der Fliissigkeit hervorgerufen wurde. 

Die angefiithrten Kinwinde gegen seine Methode unterzog Friep- 
ueim einer Kritik! und stellte unsere nach der modifizierten Methode 
erhaltenen Resultate zu ihren Ungunsten den von FrrepHem und 
KuLeR nach der Originalmethode erhaltenen gegeniiber. Aus diesem 
Grunde waren wir gezwungen, auf die Thatsache hinzuweisen,* dals 
fon den von FrrepHerM und Evier publizierten Resultaten, auf deren 
Richtigkeit der Beweis fiir die Zuverlissigkeit der ganzen Methode ba- 
siert, in einer Versuchsreihe 5 von 7, in einer anderen Reihe 1 von 
) Resultaten unkorrekt aus den angegebenen Versuchsdaten berechnet 
waren. Eine andere Versuchsreihe mit 6 Bestimmungen war in dieser 
Neziehung augenscheinlich fehlerfrei. Neuerdings* hat Eu.er er- 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 29. 2981. 


* Goocu, Amer. Journ. (Sill.) |4) 3, 237. 


* Z. anorg. Chem. 16, 454. 
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klirt, dals die Fehler nicht in Wirklichkeit arithmetischer Naty, 
wiren. Zwei von ihnen sind als einfache Schreib- oder Druckfehjey 
autzufassen, wihrend vier derselben nach der Mitteilung Eunen’s 
durch einen Irrtum in die Versuchssreihe hineingekommen sini: 
sie repriisentieren (wie Prof. FrrepHem ihn liebenswiirdiger Weise 
informiert) thatsichlich die Analyse einer Probe von Ammonmolyhdat 
von unbestimmter Zusammensetzung, d. h. die von EuLEr jetzt 
angegebenen Zahlen repriisentieren den wirklichen Prozentgehalt a: 
Molybdiantrioxyd, welcher sich durch einen unbekannten Vorgang 


selindert hat von 
$0.62 °/, in 81.85 °/, 


80.71 — mae & 
80.63 .. . 81.67 , 
| OR 


Merkwiirdigerweise sind Euner’s’ korrigierte Werte, wie sie 
hier angegeben sind, noch mit kleinen arithmetischen Fehlern be- 
haftet, welche von einer bis vier Einheiten der zweiten Dezimale 
variieren. Die Ubereinstimmung dieser Resultate unter einander 
ist kein Beweis fiir die Korrektheit der analytischen Methode. Die 
grolse Abweichung in dem Durchschnittsgehalt an Molybdintrioxyd 
im Ammonmolybdat, wie EKuLer ihn in einem Molybdat bekannter 
Zusammensetzung gefunden, und den Gehalt an Trioxyd, wie Frrep- 
HEIM ihn (wenn wir EKunrr recht verstehen) ermittelt hat, kann be- 
greitlicherweise entweder nur einer oder den beiden folgenden Ur- 
sachen zugeschrieben werden, namlich: dem Wechsel des analysierten 
Materials oder dem Wechsel des Experimentators mit einer Anderung 
in der Ausfiihrung der Methode. In der folgenden Darlegung unserer 
Untersuchung werden wir zeigen, dafs die genaue Einhaltung aller 
Versuchsbedingungen, wie sie friiher beschrieben sind, durchaus 
notwendig ist, damit die Reduktion der Molybdinsiure im Sinne der 
Theorie vor sich geht. 

Unsere Versuche wurden ausgefiihrt mit Ammoniummolybdat, 
das durch zweimaliges Umkrystallisieren des reinen Salzes gewonnes 
war. Die Zusammensetzung des Kérpers wurde bestimmt dure! 
sorgfiltiges Erhitzen fiir sich und zur gréfseren Sicherheit durch 
Krhitzen mit kohlensiurefreiem Natriumwolframat. Er enthuel! 
S1.85"/, Molybdintrioxyd. 


Das angewendete Kaliumjodid wurde dargestellt durch bin- 
wirkung von resublimiertem Jod auf Eisendraht und Fallung m1! 
Kaliumkarbonat, wobei die Mengen von Eisen und Jod so gewil:! 
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iden, dafs sich bei der Zersetzung Ferroferrihydroxyd bildete. 
Filtrat von dem Eisenhydroxyd gab beim Eindampfen und 
I ystallisieren Jodkalium, frei von Kaliumjodat. 


Die verwendete Chlorwasserstofisiiure hatte das spezifische Ge- 
ht 1.12. eine Konzentration. die auch von Frrepurem und Ever 


opwandt worden war. 


Das Thiosulfat wurde in annithernd '/,.-norm. Lésung ange- 
wandt; der Titer wurde durch Einfliefsenlassen in eine anniihernd 
-norm. Jodlésung bestimmt, deren Gehalt durch Vergleich mit 
einer aus sublimiertem Arsentrioxyd hergestellten '/,,-norm. arseni- 
ven Siiure festgestellt worden war. Wir wiihlten diese Methode der 
iterstellung — Titration der Jodlésung mit Thiosulfat auf farblos 
deswegen, weil die Versuchsbedingungen bei der wirklichen Ana- 


’ 


lyse denen bei der Titerstellung méglichst gleich sein sollten. 

Der Destillationsapparat war iiberall dort, wo eine Beriihrung 
mit freiem Jod stattfinden konnte, mit angeschmolzenen oder ein- 
veschliffenen Verbindungen  ver- 
sehen. An einen 100 ccm fassen- 
den Vorr-Kolben B&B (Fig. 1) war 
einerseits ein Scheidetrichter 4 an- 
geschmolzen, andererseits durch 
einen Schliff eime Drexen’sche 
Waschtlasche C befestigt; letztere 





trug, wie die Figur zeigt, einen 
Kugelapparat g. Auf dem Destil- 
ationskolben war eine graduierte 
Skala angebracht, auf der jederzeit 
das im Kolben befindliche Fliissig- 
keitsvolumen abgelesen werden konnte. Die Kohlensiiure wurde in 





einem Krpp’schen Apparat aus sorgfiltig ausgekochtem Marmor und 
verdiinnter Salzsiure, welcher etwas Kupferchloriirlésung zugesetzt 
var, um etwaigen freien Sauerstoff aufzunehmen, dargestellt. 


Vor Beginn der Operation und wihrend derselben wurde fort- 
wihrend Kohlensiiure durch den ganzen Apparat geleitet, so dals 
vel jeder beliebigen Konzentration die Destillation unterbrochen, die 
Vorlage leicht entfernt und sodann wieder vorgelegt werden konnte, 
ind dafs schliefslich die Destillation fortgesetzt werden konnte, oline 
als bei irgend einer dieser Operationen Luft in den Destillations- 

‘ben eintrat. 
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Bei den Versuchen Nr. 1—5 der Tabelle I waren die Mengey 
von Kaliumjodid und Molybdinsiure, sowie die Konzentration de 
Chlorwasserstofisiure so gewihlt, wie FrrepHEm und Ever vor- 
geschlagen hatten. Die wichtigste Abweichung in den Versuchs.- 
bedingungen war der Ausschluls von Luft aus dem Destillations- 
kolben, bevor die Siure mit den iibrigen Reagentien in Beriihrung 
kam. In die Vorlage C wurde eine Lésung von 3 g Jodkalium iy 
200 com Wasser gegeben, und ein Teil dieser Lésung in die Kugely 
von g thiefsen gelassen. 

In den Destillationskolben B wurde eine genau gewogene Menge 
(0.3 ¢) Ammonmolybdat und 0.5—0.75 g Kaliumjodid hineingebracht, 
der ganze Apparat sodann, wie aus der Figur ersichtlich, zusammen- 
vesetzt und dann einige Minuten Kohlensiiure durch denselben ge- 
leitet. Der Hahn d zwischen der Kugel des Trichters A und den 
Kolben 2 wurde hierauf geschlossen, und in den Trichter 40 ccm 
Chlorwasserstofisiiure (spez. Gewicht 1.12) gebracht; nachdem die 
Luft oberhalb der Fliissigkeit in dem Trichter durch Kohlensiiure 
verdriingt war,’ Offnete man den Hahn, und die Saure flofs unter 
dem Druck der Kohlensiure in den Kolben. Auf diese Weise konnte 
man die Chlorwasserstoffsiiure auf das Gemisch von Molybdat und 
Kaliumjodid bei Ausschlufs des Luftsauerstoffes einwirken lassen. 
Der Kolben wurde durch einen Bunsenbrenner erhitzt, das frei- 
vemachte Jod in einem langsamen Kohlensiiurestrom iibergetrieben 
und in der Vorlage aufgefangen. Zuniichst kochte man die Fliissig- 
keit, bis im Destillationskolben und in den Verbindungsréhren au! 
einem weilsen Hintergrunde keine Joddaimpfe mehr sichtbar waren, 
und dann wurde noch eine weitere Minute lang gekocht. Als in 
diesem Stadium die Fliissigkeit eine rein griine Farbe angenommen 
hatte, liefs man den Apparat abkiihlen, verstirkte den Kobhlen- 
siiurestrom, lockerte die Kappe der Vorlage bei f, spiilte den Inhalt 
von g in die Vorlage zuriick, hob den Apparat véllig von der letz- 
teren ab und tauchte, nach dem Abspritzen des Einleitungsrobhres. 
dieses in eine Jodkaliumlésung. 

Der konstante Kohlensiurestrom verhinderte wihrend der ganze 
Operation das Eindringen von Luft, und sobald das Ende des Rohres 
in die Jodkaliumlésung, die nicht blofs als Wasserverschluls diente. 


‘Zu diesem Zwecke wurde das Einleitungsrohr nur lose in den Hals « 
Trichters eingefiihrt. Bevor der Hahn geéffnet wurde, befestigte man das 


leitungsrohr sorgfiltig auf dem Trichter. 
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ondern auch etwa im Inneren des Rohres sitzendes Jod lésen sollte, 
‘ntauchte, konnte seine Geschwindigkeit wieder vermindert werden. 
<j Nach der Titration des iiberdestillierten Jods wurde die Vorlage 
wieder an dem Apparat befestigt, und die Destillation wieder wie 


, -orher weitergefiihrt, bis das Fliissigkeitsvolumen, wie an der Skala 
P ,bzulesen war, nur noch 25 cem betrug; dann wurde die Destillation 


onterbrochen. 
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Bei wiederholter Destillation mit einer frischen Portion Salzsiiure. 
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Der Apparat wurde wie vorher, um Luftzutritt zu vermeiden, 
auseinandergenommen, und das noch freigemachte Jod bestimmt 
Kine weitere dritte Destillation gab die Jodmenge. die beim Ein- 
engen der Lésungen von 25 cem auf 10 cem noch in Freiheit ge- 
setzt wurde. 

Wiihrend der ersten Destillationsperiode zeigte die Fliissigkei 
eine klare griine Farbe, die sich bis zum Beginn der dritten Periode 
nur wenig veriinderte. Die Fliissigkeit wurde dann olivfarben und 
am Ende der Operation hatte sie eine olivbraune Firbung, die i) 
der Kilte mehr ins Braune ging. Zusatz von viel Salzsiure stellte 
die klare griine Farbe wieder her, wihrend Wasser die olivenbraune 
Kiirbung in ein rétliches Gelb, dessen Nuance sich mit der Ver- 
diinnung iinderte, iibertfiihrte. 

Die Resultate der Versuche sind in Nr. 1—5 der vorstehenden 
Tabelle enthalten. Unter A sind die Gewichtsmengen von Molyb- 
diintrioxyd, die den in den drei Stadien der Destillation freigemachten 
Jodmengen entsprechen, aufgefiihrt. Unter B sind die Mengen 
Molybdintrioxyd enthalten, welche den von Beginn der Operation 
bis zum Ende jedes Destillationsstadiums freigemachten Jodmengen 
entsprechen. 

Der mittlere Fehler wihrend der ersten Destillationsperiode 
wie sie FrrepHem und Ever vorschreibt — ist 0.0045 g.1 — Der 
Kehler wiihrend der Konzentration von 40 cem auf 25 ccm betriigt 
im Mittel + 0.0008 g und wiithrend der ganzen Destillationsperiode 
hetriigt er + 0.0014 ¢. Es ist zweifellos klar, dafs die Reduktion 
der Molybdiinsiiure nicht in der von der Theorie geforderten Weise 
verliuft, wenn man nach den Vorschriften von FrrepHEem und Euer 
arbeitet, dabei aber den Zutritt der Luft ausschliefst. Die besten 
Resultate erhilt man, wenn man die Destillation so lange fortsetzt. 
bis das urspriingliche Volumen von 40 ccm auf 25 cem_herab- 
gegangen ist. Bei stiirkerer Konzentration der Fliissigkeit scheint 
die Neigung zu weitergehender Reduktion zu bestehen, besonders 
wenn mehr als 0.5 g iiber die theoretisch erforderliche Menge Kalium- 
jodid zugesetzt wurde. Dies zeigt sich an den Versuchen Nr. ¢ 
und 7, bei denen die hinzugefiigte Jodkaliummenge 1 resp. 2 ¢ 
betrug, die aber im tibrigen genau in der oben beschriebenen Weis: 
behandelt wurden. Der Fehler, welcher hier auftrat, als die Fliissigke:' 


‘ Selbst diese Zahl giebt nicht den Gesamtfehler; denn dieser wird zun 


Teil wieder aufgehoben wie sich spiiter zeigen wird durch die Jodmeng: 


die dureh den in der Siiure aufgelisten Sauerstoff freigemacht wird. 
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son 40 ccm auf 10 ecem — das geringste bei den vorhegenden Ver- 
suchen verwendete Volumen eingeengt wurde, war + 0.0053 ¢ 


resp. + 0.0040 g, und der letztere erhdhte sich auf + 0.0074 g, als 
die Destillation mit 30 ccm Salzsiiure wiederholt wurde.  Beiliiutig 
scheint die Bemerkung interessant, dals bei dem Versuch, bei dem 
lie gréfste Menge Jodkalium (2 g) angewendet worden war, die 
flissigkeit tiberhaupt nicht eine griine Farbe annahm, walrschein- 
lich weil der grolse Uberschuls des Jodides das freie Jod fest- 
hielt und so die Farbe verdeckte, bis die Konzentration, bei der die 
olivenbraune Farbe auftritt, erreicht war. 

FRreDHEIM und Ever hatten bereits darauf aufmerksam ge- 
macht, dafs bei dem vorliegenden analytischen Prozefs die Méglich- 
keit einer Einwirkung des atmosphiirischen Sauerstofis auf die gas- 
‘irmige Salzsiure vorlag, wodurch Fehler von 1—3°/, (berechnet 
ils MoO,) hervorgebracht werden konnten; um diese Schwierigkeit 
zu iiberwinden, hatten sie vorgeschrieben, dafs der Destillations- 
kolben, der zu */, mit dem Gemisch von Jodid, Molybdat und Siiure 
vefillt war, sehr langsam angewirmt werden solle, und dafs die 
liissigkeit erst dann zum Sieden erhitzt werden diirfe, wenn der 
Raum tiber derselben im Kolben und im Ableitungsrohr nach Még- 
lichkeit mit Joddimpfen gefiillt ist, und bereits ein Zuriicksteigen 


aus der Vorlage zu befiirchten steht. 








os Prozent- MoQ,, welches 
i |) «6Vol gehalt Zeit Temperatur der gefundenen R 
A . 2 ; ‘ emer 
& der wiisse- in in Jodmenge ent 
: : Bie al . kungen 
rigenSalz- Minuten Centigraden spricht 
r cem sure 9 
| 66 2 l 23 O.0000 
66 | 2 10 23 0.0001 
l 66 24° 10 23 0.0017 SOss 
- Von 23° . ~ =F = 
l bb 94" 4 | , ' O.O08 4 a. 
bis zum S25 ® 
Siede , Rug Se 
| 66 94* 10 | de O.O1L2 1 ~ - = 
punkt "663 * 
ma iOS be 
) 


* Dies entspricht ungefiihr dem spez. Gew. 1.12. 


Mie Kinwirkung des atmosphirischen Sauerstoffs auf die Chlor- 


vasserstofisiure muls indessen dennoch beriicksichtigt werden. Ks 
ist eine bekannte Thatsache, dafs bei der Kinwirkung einer grolsen 
Menge iiberschiissiger Salzsiiure in Beriihrung mit Luft auf Kalium- 


suo 
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iodid (frei von Jodat), das in wenig Wasser gelést ist, die Fliissig- 
keit durch freies Jod gefirbt wird. Die Menge des freigemachter 
Jodes ist unbedeutend, wenn die Siure sehr verdiinnt ist, sie steigt 
aber betriichtlich, wenn die Siure stark ist und wichst auch mit 
der Zeit und mit der Temperatur, wie die Versuche in der vorstehen- 
den Tabelle zeigen. 

Sogar wenn man die ganze Operation in einer Atmosphiire von 
Kohlendioxyd ausfiihrt, ist diese Fehlerquelle nicht voéllig eliminiert, 


wenn nicht die ganze Fliissigkeit — also die angewendete Salz- 
siiure lufttrei ist. 


Die folgende Versuchsreihe, die ganz in der oben beschriebeney 
Art und Weise ausgefiihrt wurde, zeigt dieses deutlich. So ent- 
hielten 40 cem ungekochter Salzsiure vom spez. Gew. 1.12 geniigend 
Luft, um einen Fehler von 0.0013 g (berechnet auf MoO,) zu ver- 
ursachen, wihrend bei einer erneuten Behandlung dieser Siiure mit 
|g KJ nur noch eine 0.0002 g MoO, entsprechende Jodmenge frei 
gemacht wurde. Die Anwendung einer Siiure vom spez. Gew. 1.1, 
die soeben an der Luft gekocht war, vermindert den bei Benutzung 
nicht gekochter Siiure auftretenden Fehler, aber auch in diesem 
Kalle war der Kintlufs des absorbierten Sauerstotis nicht giinzlich 


aufzuheben. 





— + & 
s on o = Konzen Mot ds, 
= “ =.= 2 tration welches der 
f <- Ma ~ — i s ° © 
~ - 3 5 beim gefund. Jod- Bemerkungen 
=~ ~~ be , 
= 32s  Kochen’ menge entspr. 
‘cm O « — ccm 4 
™ 8. = 
ie 30 0.0013 Jod wurde im Destillat be 
| 40 24 stimmt. 
Iso 20 0.0002 1 ge KJ wurde bei Beginn der 
zweiten Destillation in den 
Kolben gegeben. 
10) 20 10-25 0.0005 Die angewandte Siiure vor 


spez. Gew. 1.1) war frisc! 
gekocht und mit einem Kol: 
lensiiurestrom in den Appa 
rat auf das KJ gebrach! 
worden. 


Ks ist klar, dafs durch das von FrrepHEm™ und EutLer vor- 
geschlagene Verfahren auf keine Weise der Einflufs des atmo- 


sphiirischen Sauerstotis auf das Gemisch von Siure und Jodid aut- 
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vehoben werden kann. Der Grad dieser Einwirkung wird abhingen 
‘on der Grolse des Apparates, von der Zeitdauer der Operation, 
von der Luftmenge, die iiber der Fliissigkeit sich betindet und die 
» ihr gelést ist, sowie von der Art und Weise, wie die Luft aus 
jem Apparat durch die Joddiimpfe verdriingt wird. Wie grols der 
Mehler, der diesen Ursachen entsprang. bei den von FRrepHEIM und 
KuLER ausgeftihrten Bestimmungen war, kénnen wir nicht beurteilen, 
doch darf man wohl hoffen, dafs er grofs genug war, um den 
anderen unvermeidlichen Fehler (von ca. 5 mg) aufzuheben, welcher 
durch unvollstiindige Reduktion der Molybdiinsiiure unter den von 
ienen Chemikern angegebenen Bedingungen entsteht; denn der Wert 
von KEuuer’s Arbeit tiber die Vanadinmolybdate basiert auf der 
Chanee, dafs diese zwei sehr betriichtlichen und nicht wegzuleug- 
nenden Fehlerquellen einander aufgehoben haben. 

Ks ist klar gezeigt worden, dafs unsere friihere Kritik des Ver- 
fahrens von FrrepHem und Ever gerechtfertigt war. Wir haben 
keine Anderung zu machen in Bezug aut die dort vorgeschriebenen 
notwendigen Modifikationen. 

Sollten diese Arbeitsbedingungen nicht geniigend einfach er- 
scheinen, so kann man die in dem erwihnten friheren Artikel! be- 
schriebene Methode anwenden, nach welcher das Molybdat durch 
Siure und ein Jodid in einem Erlenmeyerkolben (der durch eine 
in den Hals hineingehingte kurze Kugelréhre lose verschlossen ist) 


reduziert wird und das Molybdianpentoxyd — nachdem alles Jod 
durch Kochen ausgetrieben ist — in alkalischer Lésung durch: titrierte 


Jodlésung wieder oxydiert wird. 
! Amer. Journ. (Sill) 4 2, 156. Z. anorg. Chem. 13, 101. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U.S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1898. 








Uber einige Reaktionen in Methylalkohol und Aceton. 
Von 


PauL RoHLAND. 


I. 

Ks erscheint von Interesse, den Verlauf einiger Reaktionen 
einmal in einem anderen Lésungsmittel als Wasser zu_ verfolgen. 
Besser als Athylalkohol, welcher den in Frage kommenden Salzen 
vegentiber eine zu geringe Aufnahmefihigkeit besitzt,! erschien 
Methylalkohol verwendbar, welcher als Mittelglied zwischen Wasse: 
und Athylalkohol steht. Denn einmal sind eine gréfsere Anzab! 
von Salzen in ihm in reichlichem Malse léslich, und ferner ruft e 
die Dissoziation in ziemlich starker Weise hervor, so dals die Leit- 
fihigkeit von Chlorwasserstoff in ihm viermal so grofs als in Athyl- 
alkohol ist. Die lonisationskraft des absoluten Methylalkohols ist, 
den meisten Substanzen gegeniiber wenigstens,*® kleiner als Wasser, 
aber gréfser als Athylalkohol. Allerdings ist auch konstatiert wor- 


' Z. B. enthalten 100 Gewichtsteile einer bei 15° gesiittigten Lésung 
elbst 40 gewichtsprozentigem Alkohol erst 0.25 Teile CuSO,+5aq (Tabell 
yon LANDOL’ und BORNSTEIN), dagegen ist Cuprosulfat in Methylalkohol leicht 
lislich. Im Gegensatz zu einer fritheren Bestimmung, welche dem wasserfrei: 
Salz eine gréfsere Léisungstendenz als dem wasserhaltigen zuschreibt (Jour 
pr. Chem, (2 25, 526: absoluter Holzgeist list etwas amorphen, wassertrele 
Kupfervitriol mit blaugriiner Farbe, nicht aber den durch Wasseraufnahe 
krystallinisech gewordenen Kupfervitriol), wurden folgende Zahlen gefunden (4d) 
selben driicken die zur Lésung von 1 Gewichtsteil Substanz erforderlichen G 
wichtsteile Alkohol aus bei nebenstehenden Temperaturen): 

Methylalkohol d,, = 0.79385. 
CusO,+5aq 6.69 ¢=16.5. 
8.40 ¢=18.5. 


Zeitschr. phys. Chem. 4, 429. 


° Gare. Chim. ] 26. 
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ien, dafs die Dissoziation der Salzsiure in wiisseriger methylalkoho- 
‘ischer Lésung die gleiche wie in rein wiisseriger Lésung ist.! 
Hiernach also wiirde Verdiinnung mit Methylalkohol, trotz seiner 
chwiicher ionisierenden Kraft, die des Wassers nicht verringern. 

Dagegen ist im thunlichst reinsten Methylalkohol, dessen Leit- 
‘ihigkeit auf Quecksilber bezogen, 1.210 " betrug, die Dissoziation 
eines Salzes vom Typus des Jodkaliums annihernd doppelt so grofs 
iis im Athylalkohol.2 Es braucht kaum hinzugefiigt zu werden, 
dafs dieselben Ionen wie in Wasser die Elektrizitit tragen, und 
dafs infolge dessen in qualitativer Beziehung dieselben Reaktionen 
erwartet werden kénnen. 

Das spez. Gewicht des benutzten Methylalkohols betrug be: 
15° 0.7935. 

3ei der Fiillung des Kupferrhodaniirs aus der methylalkoholi- 
schen Lésung eines Kupferoxydsalzes durch Rhodansalze gestaltet 
sich der Vorgang derart, dafs je eine positive Ladung den Cupri- 
ionen entzogen wird, welche dadurch zum Cuproion herabsinken. 

Cu +Cu—>Cu +Cu 


Die Veranlassung zu dieser Ubertragung giebt ein Stoff, welcher 
die Tendenz hat, aus dem elektrisch-neutralen Zustand in den der 
lonen tiberzugehen oder eine héhere Wertigkeitsstufe zu erreichen. 
Dann werden die von den Cupriionen abgegebenen positiven Ladungen 
diesem so charakterisierten Koérper iibertragen. 

Wird z. B. Wasserstoff in die Lésung eingeleitet, so empfingt 
dieser die Ladung, um dadurch Wasserstoffion zu werden. 

Cu + H->Cu +10. 

In analoger Weise wiirde Schwefelwasserstoff wirken, indem 
auch hier der Wasserstoff die Ladungen an sich zieht: indessen ist 
thatsichlich der Verlauf der Reaktion damit nicht beendet,’ da die 
l issoziation der Schwefelwasserstotisiure trotz der vorhandenen 
Wasserstoffionen doch noch grofs genug ist, um den Wert des Lés- 
lichkeitsprodukts, Cupro- und Schwefelionen, zu iiberschreiten. Das 
Kndprodukt der Reaktion ist daher Cuprosulfid. 

Kine frisch bereitete methylalkoholische Lésung von Ferrosulfat 
erzeugt ebenfalls den oben erwihnten Entladungsvorgang; hier ist 


— 


Zeitschr. phys. Chem, 25, Heft I. 
Wied. Ann. 52, 354. 
Ann. Chem. Pharm. 58, 264. 


we 
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es das Ferroion, welches, vom zweiwertigen zum Ferriion aufstei- 
gend, mit den abgegebenen Ladungen der Cupriionen sich bereicher' 


Cu +Fe —>Fe -+Cu. 


Kin wenig andert sich der Vorgang, wenu unterschwefligsaur: 
Natron der entladende Kérper ist. In diesem Falle werden die ab- 
gegebenen positiven Ladungen durch zwei negative, welche ihre Ent- 
stehung dem Ubergange des S,0,"-Lons in das 8,0,"-lon verdanken. 
kompensiert. 

Kine analoge Reaktion' ist die Fallung von Kupferjodiir au 
einem Cuprisalz bei Gegenwart von Ferriionen durch ein Jodid 
Quecksilberjodid erschien passend, da ein Gewichtsteil dieses Salze 
uur 3O.S Gewichtsteile Methylalkohols bei Zimmertemperatur be- 
darf. Obwohl nun in der Lésung eine grolse Menge Cuproione: 
vorhanden ist, so kann doch nicht die Grenze, jenseit welcher di 
Fillung des Kupferjodiirs zur Méglichkeit wird, tiberschritten wer- 
den, da die Jodionen nicht den erforderlichen Beitrag zum Léslich- 
keitsprodukt steuern kénnen. 


II. 


In Bezug auf die Fillung des Baryumchromats in methylalko- 
holischer Lésung von Baryumchlorid durch dichromsaures Kali mul; 
vesagt werden, dafs in verdiinnter Lésung der kritische Wert fii 
die Konzentrationen der Ba'- und CrO,"-Ionen itiberhaupt nicht er- 


reicht wird: in konzentrierteren dagegen bildet sich — aber erst 
nach Verlauf einiger Zeit — ein Niederschlag; denn obwohl nac! 


Kentternung des Lésungsmittels die Dissoziation der  betreffende: 
Salze zuriickgeht, so wird doch andererseits durch Entziehung de: 
selben die Konzentration der Baryum- und Chromsiureionen ver- 
groisert. 

Der Grund aber fiir das langsame Eintreten dieser Reaktio 
diirfte darin zu suchen sein, dafs das Lésungsmittel an der Reaktio 
beteiligt ist, wie das ja auch durch die Formelgleichung fir Wasser- 
lésung seinen Ausdruck findet. 


2BaCl, +K,Cr,0, +H,0->2BaCr0, +2KCl+2HCl. 


Haben wir es dagegen mit einer lonenreaktion zu thun. wi 
ber der Fiallung von dichromsaurem Silber in methylalkoholisch: 
Losung, so kann sie so schnell wie in Wasserlésung erfolge: 


W. Osrwarp: ,,Analytische Chemie”. 
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Thatsichlich ist der Reaktionsverlauf in Methylalkohol ein etwas 
wgsamerer als in Wasser. 

Vielleicht kinnte man sich der Erwartung hingeben, dals Wasser- 
susatz die Fillung des Baryumchromats in Menge herbeitiihren 
miisse, da hierdurch die Dissoziation der gelésten Salze vermehrt 
werden miisse. Indessen ist das nicht der Fall, denn nach neueren 
VMessungen! wird durch Wasserzusatz die Leitfiihigkeit der Elektro- 
yte in methylalkoholischen Lésungen trotz der stirkeren ionisieren- 
den Kraft des Wassers zuriickgedriingt. 

Ks mége hier hinzugefiigt werden, dafs das aus methylalkoho- 
lischen Lésungen von Cuprosulfat und Baryumehlorid dargestellte 
Baryumsulfat bei dem Filtrieren nicht durch das Filter geht, wie 
es in wasseriger Lésung, wenn sie nicht zum Sieden erhitzt wird, 
ceschieht. 

Ks scheint daher, dafs in Methylalkohollésung der Niederschlag 
sich nicht zuerst amorph, wie in Wasserlésung, um dann krystalli- 
nisch zu werden, bildet, sondern von einer ganz eigentiimlichen Be- 
schaffenheit ist, welche beinahe wie dickfliissig aussieht und ihn der 
faihigkeit, die Poren des Filters zu passieren, beraubt; es ist also 
die Natur der Fliissigkeit, in welcher gefillt wird, fiir die Form 
der festen Abscheidung malsgebend. 


ILI. 

Die verschiedene Groélse der Léslichkeitsprodukte zweier Stoffe 
in zwel verschiedenen Lésungsmitteln kann zur Fiillung des einen 
oder des anderen benutzt werden. 

Allerdings ist die Wahl der dabei in Frage kommenden Lé- 
sungsmittel eine ziemlich begrenzte, denn von den in der analyti- 
chen Chemie am hiaufigsten angewendeten Kérpern sind zwar die 
meisten in Wasser, ziemlich wenige aber in den der organischen 
(hemie entlehnten Lésungsmitteln, wie Alkohole, Ketone, Aldehyde, 
\ther u. s. w., léslich. 

Kin weiterer Grund ist, dals alle solche Lésungsmittel ausge- 
hieden werden miissen, welche so gut wie gar nicht ionisieren 
‘ahin gehéren Kohlenwasserstoffe, Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
indere mehr. 

Kine Lésung von Quecksilberhalofden in Benzol oder Toluol * 


' Leitschr. phys. Chem. 21, 35. 
"Ss. anorg. Chem. 3, 262. 
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diirfte, wenn auch nicht als absoluter Nichtleiter, so doch als zier. 
lich ionenfrei anzusehen sein. 
Aceton, welcher als sauerstoffhaltiger Koérper zu der Grujpy, 


der Alkohole u.s. w. zu zihlen ist — im Gegensatz zu den Stoffey 
wie Benzol u. s. w., welche keinen Sauerstoff besitzen,! — muls als 


ionisierendes Medium angesprochen werden, wenn auch als eiy 
schwiicheres, als es das Wasser ist. 

Neuere Messungen der Leitfahigkeit? der Salze vom Typus des 
Jodkaliums, Silbernitrats in wasserfreiem Aceton haben dies auch, 
bestiitigt. 

Kin geeignetes Beispiel oben erwihnter Art aber bildet die Um- 
setzung von Quecksilberchlorid und Jodkalium, einmal in Wasser 
und dann in Aceton. 

Nun hat Quecksilberjodid in Wasser ein sehr kleines Léslich- 
keitsprodukt ein Gewichtsteil ist bei 15° erst in 24813 Gewiclits- 
teilen Wasser léslich, in Aceton ein sehr grolses; gerade umgekelhirt 
verhalt sich Chlorkalium, welches in Aceton fast vollstandig unlis- 
lich ist. 

Ks kann daher nicht iiberraschen, wenn unter Vermeidung eine: 
Uberschusses in Wasserlisung das Léslichkeitsprodukt des Queck- 
silberjodids tiberschritten, in acetoniger Lésung Chlorkalium ge- 
fillt wird. 

ln ganz analoger Weise wird in wisseriger Liésung von Cad- 
miumbromid durch Jodkalium Cadmiumjodid, in acetoniger Brom- 
kalium niedergeschlagen. 

Freilich wird bei den schon in Wasser wenig dissoziierten 
Quecksilber- und Cadmiumhaloiden die Konzentration der Merkur- 
ionen bezw. Cadmiumionen in Aceton eine sehr geringe sein. 

Hs kann daher auch bei diesen Reaktionen die Abscheidung 
des Chlorkaliums keine vollstindige und quantitative sein, und die 
Unléslichkeit desselben in Aceton nicht zur Basis einer Trennungs- 
methode von den leicht léslichen Ferri-, Merkuri- und Cadmiut- 
haloiden und zur etwaigen Bestimmung des Kali dienen. 


| Zeitsehr. phys. Chem. 18, 517. 
2 Zeitschr. tlektrochem. 18974. Nr. 4. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1898, 








Uber den Lésungsdruck einiger Haloidsalze. 
Von 


PauL RonLanp. 


I. 

Ks war bereits friiher? auf die Gesetzmiilsigkeiten, welche die 
Halofde des Baryums den Alkoholen gegeniiber einnehmen, hin- 
i vsewiesen worden. 

Die Beobachtung, dafs die Lésungsfihigkeit der Alkohole mit 
’ steigendem Molekulargewicht abnimmt, und dafs andererseits das 
| Jodid eine gréfsere Lésungstendenz als das Bromid, dieses wiederum 
eine gréfsere als das Chlorid besitzt, hat sich auch fiir die Alkali- 
haloide bestitigt. 

Im folgenden driicken die Zahlen die zur Lésung von 1 Ge- 
wichtsteil Substanz circa erforderlichen Gewichtsteile Alkohol aus 
bei Zimmertemperatur. 

Tabelle I. 





Methylalkohol Athylalkohol Propylalkohol 
d,. = 0.7990 d,, = 0.8100 d,., = 0.8160 
NaCl 75 566? 3000 
Nabr 4.6 14 19.7 
Nad 1.2 1.7 3.8 
d,. = 0.8035 
c KCl 200 T50 unléslich 
, d,.. = 0.8100 
KBr 52 350 18183 
d, , = 0.8322 
KJ 6 16 (L. Be) 219° 


da nun diese vom Chlorid zum Jodid sich steigernde Lésungs- 
ndenz auch dem Wasser gegeniiber beobachtet wird, so wurde 


' Z. anorg. Chem. 15, 413. 
‘ Nach der mews, iiberhaupt vorliegenden Bestimmung lisen 574 Ge 


ichtsteile eines 95.5°/,igen Athylalkohols bei 15° 1 Gewichtsteil Chlornatrium 
Journ. pr. Chem. 40, 1847). Die mit (L. B.) bezeichneten Werte sind den Ta- 
Yellen von Lanpo.t-BérysTem entnommen. 
* Zeitschr. phys. Chem. 14, 276. 
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das die Ursache der schon triiher ausgesprochenen Vermutuny: 
dals in dem gréfseren oder kleineren Lésungsdruck die. stirkere 
oder schwichere Verwandtschaft der Halofde zu dem an Wass 
stoll gebundenen Sauerstoff ihren Ausdruck findet. 

Denn auch im Wasser, welches am meisten davon enthalt, |): 
zum Propylalkohol, der seinem relativ hohen Molekulargewicht ent- 
sprechend wenig Hydroxylsauerstoff besitzt, ist die Tendenz der vow 
Jodid zum Chlorid abnehmenden Léslichkeit deutlich wahrnehmbuar, 


Tabelle LI. 





Wasser 4 Wasser f 
Na] 2.76 (L. B.) 25° KC] 2 88 (L. B.) 20° 
NabBr 1.13 (1. B.) 20° KBr 1.55 (L. B.) 20° 
Nad 0.56 (L. B.) 20° KJ 0.69 (L. B.) 20° 


BaCl, +2aq 2.24(L. B.) 20°  StrCl, 1.86 (L. B.) 20° 
Babr, + 2aq 0.75 (L. B.) 20° Strcl, 1.01 (L. B.) 20° 
Bad, +2aq 0.50 (L. B.) 20° StrJ, 0.56 (L. B.) 20° 


II. 

Die Untersuchungen wurden nun noch auf eme andere Salz- 
gruppe ausgedehnt; auch die Halofdsalze der Elemente, welche ce: 
Kupfergruppe angehdéren Cd, Cu, Ag, Hg, Pb — schhiefsen sic! 
diesem Verhalten nach der einen Richtung hin wenigstens an, dals 
die Aufnahmefiihigkeit der Alkohole auch diesen Salzen gegeniibe: 
mit wachsendem Molekulargewicht abnimmt. 

Ks mégen hier nur die Zahlen fiir die auch noch aus andere 


Griinden interessanten Quecksilberhaloide folgen. 


Tabelle ILL. 





Wasser Methylalkohol Athylalkohol ' Propylalkohol 
d,, =0.7990 d,., = 0.8100 d,. = 0.8160 
HeCl, 13.58 1.5 2.5 6.3 
HgJ, 24813" 30.8 ® 70.3 121. 


' Z. anorg. Chem. In, 414. 

Ann. Chim. Phys. (6 3, 429 und Bull. Soe. Chim. \2) 42, 620. Nae! 
Bouncois vermag 1 Liter Wasser von 17.5° 0.0403 g Quecksilberjodid zu | 
Die Angabe der Tabellen von Lanvour-Bérnsrem, welche aussagt, dafs 1 |: 
Quecksilberjodid in 150 Teilen kalten Wassers bereits léslich und dem 


do Chim. 2, 547 entnommen ist, steht mit der obigen in vollem Widerspruc! 


In der That ist Quecksilberjodid sehr schwer léslich in Wasser. 
’ Scurry hat frither die Beobachtung gemacht, dafs sich aus iithylalko! 








~ 


Nach der anderen Richtung hin dagegen ist ihr Verhalten ein 
jem der Alkali- und Erdalkalihaloide gerade entgegengesetztes; bei 
jen Haloiden der Kupfergruppe beansprucht das Chlorid die grélste, 
jas Jodid die kleinste Lésungstendenz, nicht nur den Alkoholen, 
sondern auch dem Wasser gegeniiber. 


Obwohl zwar die Lésungstendenz der Haloide innerhalb dieser 
Gruppe dem Grade nach eine sehr verschiedene ist — zu Beginn 
dieser Reihe stehen die tiberaus leicht léslichen Cuprihaloide —, 
«) ist doch der oben erwihnte Grundzug unverkennbar, selbst bei 
den so schwer léslichen Silberhalofden; auch an diesen ist der Nach- 
weis gefiihrt worden, dafs ihre Léslichkeit mit abnehmendem Atom- 
vewicht des Halogens zunimmt. 


Es moége hier noch erinnert werden an den Parallelismus, welcher 
zwischen dem Lésungsdruck der Merkuri- und Merkurohaloide und 
Cupri- und Cuprohaloide besteht; nach diesem sind die Salze héherer 
Valenz in Wasser und Alkoholen dem obigen Gesetz entsprechend 
lislich, wihrend die niederer Valenz in diesen Medien so gut wie 
unlOslich sind, 

Bei der Aufgabe aber, die Eigenschaften des gelisten Stoffes 
in Beziehung zu setzen zu denen des Lésungsmittels und daraus 
Gesetzmalsigkeiten chemisch nahestehender Salze in Bezug auf ihre 
Lisungstension abzuleiten, miissen vielerlei Faktoren, wie Beschatlen- 
heit des Bodenkérpers, eventuelle Hydratbildung in der Lésung, 
Dissoziation des gelésten Salzes und andere mehr in Betracht ge- 
zogen werden, und quantitative Gesetze sind noch keineswegs auf- 
vefunden worden.! 


chen Lisungen, welche 15 Monate lang aufbewahrt blieben, Quecksilberjodid der 
velben Modifikation ausscheidet, und dals wiihrend desselben Zeitraumes die 
celben Krystalle ohne Umwandlung in rotes Quecksilberjodid sich erhalten 
haben (Ann. Pharm. 111, 371). 

Aus methylalkoholischen Lésungen dagegen krystallisierte nach melrfach 
gestellten Versuchen bei Temperaturen, die zwischen 8—20° lagen offen 
var je nach der Geschwindigkeit, mit welcher das Lisungsmittel verdunstete 
wohl das rote Quecksilberjodid in quadratischen, wie das gelbe in rhombi 
chen Formen; letzteres 
Modifikation iiber. 


ging innerhalb mehrerer Stunden bereits in die rote 


In Ubereinstimmung mit W. D. Baykrorr (Journ. phys. Chem. 1,187-—140 
wurde ferner konstatiert, dafs durch rasche Fillung mit Wasser aus methy! 
Ukoholischer Lisung sich zuerst nur das gelbe Quecksilberjodid, also die bei 
/immertemperatur weniger bestiindige Form bildet. 


' W. Ostrwatp: .Allgemeine Chemie“. Band II. 
r 
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Da bei derselben Temperatur wenigstens schwach dissoziiertey 
Halotden der Kupfergruppe, z. B. denen des Quecksilbers, analoger 
.osungsdruck, wie stark dissoziierten zukommt, so erhilt allerding: 
die Annahme ihre Berechtigung, dafs die Dissoziation hierbei eine: 
Kintlufs nicht geltend macht, zumal auch in verschieden stark ijoni- 
sierenden Lésungsmitteln, wie in Alkoholen, die Lésungstension diese; 
Salze dieselbe Reihenfolge beobachten 1alst. 

So lange aber ein zureichender Grund fiir die oben erwilhnte 
Divergenz nicht angegeben wird, kann aus den Beobachtungen nur 
die Regel abstrahiert werden, dals bei den Alkali- und Erdalkali- 
halotden der Lésungsdruck dem Wasser und Alkoholen gegeniiber 
mit steigendem Atomgewicht wiichst, wihrend bei den Haloiden de: 
Kupfergruppe diese Kigenschaft vom Chlorid zum Jodid abnimmt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1897. 








Einige Pyridinbasen des vierwertigen Palladiums. 


Von 


ArtuHuR Rosenuermm und Turopor A. MAass. 


Wihrend beim Platin neben den Salzen der Oxydulstufe auch 
die Derivate des vierwertigen Elementes sich durch grolse Bestiin- 
jigkeit auszeichnen, sind bei dem sonst sich sehr iihnlich verhal- 
tenden Palladium keine Verbindungen bekannt, die als Salze des 
Oxyds PdO, aufzufassen wiren. LErhalten sind bisher nur einige 
Salze der Palladiumchloridchlorwasserstofisiure der Zusammensetzung 
R',PdCl, durch Einwirkung von Chlor auf die konz. Lisung des 
Chloriirs in Gegenwart des betreffenden Metallchlorids, sowie das 
freie Oxyd bezw. Hydroxyd durch Behandlung dieser Salze mit Atz- 
alkali. Die freie Palladiumchloridchlorwasserstofisiure selbst liifst 
sich nicht isolieren, sondern geht beim Einengen ihrer Lésung unter 
Abgabe von Chlor in Palladiumchloriir iiber; entsprechend verhalten 
sich die Salze der Siiure. 

Auch Amminbasen des vierwertigen Palladiums konnte man 
noch nicht mit Sicherheit isolieren. H. MULLER,? der die Palla- 
diumbasen bisher am eingehendsten untersucht hat, beschreibt nur 
zwei Reihen von Verbindungen des zweiwertigen Palladiums, niimlich 


1. Palladosamminsalze, Pd(NH,),X,, 


3 
2. Palladodiamminsalze, Pd(NH,),X,, 
ie den entsprechenden Platinverbindungen vollkommen analog sich 
erhalten. Nur Devinte und Depray? wollen durch Einwirkung 
von Chlorwasser auf Palladosamminchlorid in der Kialte ein rétlich- 
schwarzes schwerlisliches Pulver erhalten haben, dessen Analyse 


' Lieh. Ann. 86, 341. 
: Compt. rend. SG, 926. 
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, 
: 


‘ —s +. ] . ; ‘* / .} } } : - } ] . 
agazZu iUnrte, es as eine Verbindung des vierwertigen Palladiu 


isprechen, und das sie als ein Dipalladamminchlorid der Strukt 


Cl—Pd =(NH,Ch, 


Ci—Pd=(NH,Cly 


be : Wiederholung dieses Versuches. die wir ZUnACI Ss" 


| ort allarca Pahanals ] ] 
isfiihrten, zeigte, dals allerdings bei Behandlung des gelben Pa). 


sammuinchlorids mit Chlorwasser in der hilte das Ausgangsp: 
5 
Kt Ss + il rotlich-schwarzes Pulver iiberging. Die mik: 


skopische Untersuchung ergab aber, dafs das Produkt durchau: 


eitich war, sondern aus schwarzbraunen, prismatiscl: 


\ ! it roten. im dur hfallenden Lachte velben Oktaédern 
+ lie letzteren waren unzweifelhait identisch mit dem A: 


rid NH, PdCl.. und thatsichlich nahm 


ng r Fk virkung des Chlorwassers. besonders beim Schiitte!: 


> 


s Pulver em mmer stirker roten Farbenton an. bis nach u 
efal stiindigem Schiitteln die vollstind: 
{mm impalladiumehlorid erfolgt war. Mehrfache Wiederholung 

Versuches filhrten zu demselben Ergebnisse: das von DeEpr 
Devitte beschriebene Produkt, dessen Eigenschaften und R 
+ brigens vollstind gy mut dem Verhaiten des antangs 
(jemisches ibereinstimmen, konnte in homogenem Zusta 
| cheint es durchaus wahbrsche 


; das Dipalladamminchlorid kein einheitlich 


\ ' < ' ly ~ : ar 
k, rT a WirTaUuUng vou (‘hiorwasser oder (¢ hlore 
P rdosammuinchlorid in der Hitze, so ging das ga 


Wasser suspendierte Ausgangsprodukt unter zeitweise sta! 
(sasentwickelung lLosung. und aus der tiefbraunen Lauge krys' 
siert , Kineng srofse Mengen brauner. glanzender Nad 


\ se und Reaktionen sie als A mmoniumpallad: 


= 4h tr 34,34 
NH 12.29 12.70 12.83 


. >. | . - 


( i~ 46 |. 48.51 ts.61 


\ : \{ LLeriaug schieden sich heim welteren Einepe 


“ ly = yerschiedener basischer Palladiumchlor 





ige Umwandlung in da: 


GMCS else asa a 
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Durch Einwirkung von Chlor war also in einem wie im an- 
deren Falle eine vollstaindige Zersetzung der Palladamminbase her- 
eigefihrt worden. In der Kilte hatte sich das Palladiumammonium- 
chlorid, in der Hitze, da dieses sich dabei unter Abgeben von Chlor 
versetzt, das entsprechende Chloriir gebildet. Offenbar wirkt also 
las freie Halogen oxydierend auf die Ammoniakgruppen der Ammin- 
»ase und es wird primir etwa nach der Gleichung 


2Pd(NH,),Cl, + 3Cl, =2PdCl, +2NH,Cl+4HC1+N, 


die Reaktion verlaufen. Dann bildet sich bei Kinwirkung von Chlor 
in der Kialte (NH,),PdCl,, wihrend in der Hitze nur Chlorammonium 
mit Palladiumehloriir zu (NH,),PdCl, sich vereinigt. Dats diese Re- 
aktion thatsiichlich in dieser Weise, unter Entwickelung von Stick- 
stoff verliuft, ist iibrigens bereits friiher beobachtet worden! und 
erscheint danach die Existenz des Dipalladamminchlorids noch 
zweifelhafter. 

Die Einwirkung von Brom auf Palladosamminchlorid verlief 
naturgemiils in ganz analoger Weise; es wurden hier beim Arbeiten 
in der Hitze lange braunrote, goldglinzende Nadeln von aulser- 
ordentlicher Krystallisationsfahigkeit erhalten, die entweder Ammo- 
niumpalladiumchlorobromiir, oder wahrscheinlicher eine isomorphe 
Mischung des Bromiirs (NH,),PdBr, und des entsprechenden Chlorirs 
darstellten. Auf eine Analyse des Kérpers wurde verzichtet. 


Da hiernach die Halogene oxydierend auf das Ammoniak ein- 
gewirkt und dadurch die ganze Palladiumbase zerstért hatten, so 
war anzunehmen, dafs man widerstandsfihigere Verbindungen er- 
halten wiirde, die man gefahrlos zur Oxydation des Palladiums be- 
handeln kénnte, wenn man das Ammoniak durch substituierte Amine, 
am besten durch ein tertiires Amin ersetzte. Zu diesem Zwecke 
wurden zuniichst die bisher noch nicht dargestellten Pyridinbasen 
des zweiwertigen Palladiums gewonnen. 


Palladodipyridinchlorid. 

Die dem Palladosamminchlorid entsprechende Pyridinbase liefs 
sich natiirlich in ganz derselben Weise darstellen wie das Ammin. 
Setzt man zu einer Lésung von Palladiumchloriir Pyridin, so fallt 
zunichst ein himbeerroter, krystallinischer Niederschlag aus, eine 


' Vergl. Graham- Otto, 4, 1327. 
Z. anorg. Chem. XVIII 99 
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dem ,,Vauquetin’schen Salze* Pd(NH,),Cl, + PdCl, entsprechende 
Pyridinverbindung. Diese lést sich beim Kochen in iiberschiissiger 
Pyridin farblos auf — aus der Lésung krystallisiert beim Ein. 
dunsten Palladotetrapyridinchlorid Pd(C;H;N),Cl, in fast farblosen 
Prismen —, und bei Zusatz von starker Salzsiiure scheidet sich die 
gewiinschte Verbindung als hellgelbes, in Wasser sehr schwer lis. 
liches krystallinisches Pulver ab. 


Pd(C,H,N),Cl,. 


Berechnet: Erhalten:' 
Pd : 31.64 °/, $1.53 32.10°/, 
N = 8.86 ,, 8.16", 
Ul 21.51 ,, 21.20 ,, 


Palladidipyridinchlorid. 

Wurde die obige Verbindung, in Wasser suspendiert, kalt mit 
gasformigem Chlor behandelt, so nahm sie, unter Absorption des 
Gases, eine orangerote Fiirbung an. Nach vollstiindigem Siattigen 
wurde der Kérper abgesaugt; es zeigte sich jedoch dabei, dafs auf 
diesem Wege kein homogenes Produkt zu gewinnen war, und dals 
die stark Chlor abgebende Substanz noch wesentliche Mengen des 
Ausgangsmaterials beigemengt enthielt. Da offenbar der hydro- 
lisierende Eintlufs des Wassers die vollstindige Umwandlung der 
Verbindung verhinderte und ihre Zersetzlichkeit erhéhte, so wurde 
zur Chlorierung ein indifferentes Lésungsmittel angewendet, und das 
Palladodipyridinchlorid in Chloroform, in dem es etwas ldéslich ist, 


suspendiert. 


Nunmehr wurde durch Einwirkung von Chlor ein tieforange- 
roter aus mikrokrystallinischen Prismen bestehender Koérper erhalten, 
der schnell abgesaugt, mit Chloroform mehrfach gewaschen und _ nac!: 
dem Trocknen auf Thon direkt zur Analyse verwendet wurde. Nac! 
kurzem Liegen an feuchter Luft beginnt alsbald eine ziemlich starke 
Chlorentwickelung. In trockener Luft ist die Verbindung dagege 


ziemlich haltbar. 


' Palladium wurde bei dieser, wie bei allen folgenden Analysen dure! 
(jlihen der Verbindung im Wasserstoffstrom bestimmt. Stickstoff wurde nac! 
lyumas bestimmt; das Halogen teilweise nach Carws, teilweise durch blolses 
Kochen mit Silbernitrat und Salpetersiure nach vorherigem Vertreiben des |’) 


ridins durch reinstes Atzalkali. 
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Pd(C,H,N),Cl,. 

Berechnet: Erhalten: 
Pd =26.11 °/, 26.44 25.97 °), 
N = 6.90 ,, 6.92 °, 
Cl =84.97 ,, 33.84 ,, ! 


Dafs in diesem K@6rper thatsiichlich eine Verbindung des vier- 
wertigen Palladiums vorliege, liels sich auf verschiedenen Wegen 
scharf nachweisen: Das anniihernd dieser Verbindung gleich zu- 
sammengesetzte Pyridinpalladiumchloriir (C,H,N.HCl),PdCl, ist eine 
in Wasser sehr leicht lésliche, in braunen zertliefslichen Nadeln 
krystallisierende Substanz, so dals die Identitét beider Kérper aus- 
geschlossen erscheint. Erhitzt man die vorliegende Verbindung mit 
Kalilauge bis zum Entweichen des Pyridins — es scheidet sich 
dabei ein brauner Niederschlag von Palladiumoxydhydrat aus — 
und neutralisiert man nach dem Erkalten vorsichtig mit Salzsiiure, 
so fallt sofort Kaliumpalladiumchlorid K,PdCl, in den charakte- 
ristischen ziegelroten Oktaédern aus. Schiittelt man endlich die Ver- 
bindung mit wasseriger Jodkaliumlésung, so wird die offenbar sehr 
lose Bindung der zwei angelagerten Chloratome gelést, es wird Jod 
frei gemacht, und im Wasser suspendiert verbleibt das hellgelbe 
unlésliche Palladodipyridinchlorid. 

Diese letztere Reaction gab ein Mittel an die Hand, den Gehalt 
an angelagertem Halogen wenigstens annihernd quantitativ zu be- 
stimmen. Gewogene Mengen des Kérpers wurden unter Zusatz einer 
Jodkaliumlésung mit reinem Schwefelkohlenstoff mehrere Stunden 
lang ausgeschiittelt und die vom Schwefelkohlenstoff aufgenommene 
Jodmenge mit Thiosulfatlésung titriert. Es wurden beim Chlorid, 


wie angegeben, allerdings nur angeniherte Werte erhalten die 
Zersetzlichkeit des Kérpers bedingte auch hier Verluste — doch 


gaben die gefundenen Zahlen eine weitere Stiitze fiir die Auffassung 
des Kérpers als Palladiverbindung ab. 


We "Na 
Pd(C,H,N),Cl,. 
Berechnet: Erhalten: 
Cl, =17.48°/, 14.60 14.32 °), 


Palladidipyridindibromchlorid. 


Bei der Behandlung des in Chloroform suspendierten Pallado- 
dipyridinchlorids mit einer Lésung von Brom in Cloroform unter 


' Der Verlust an Chlor erklirt sich durch die schnelle Zersetzbarkeit der 


Verbindung beim Wagen. 


03 * 
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lingerem Schiitteln in der Kilte verlief die Reaktion ganz ebenso, 
wie im vorigen Falle. Es wurde ein tieforangerotes, krystallinisches 
Pulver erhalten, das aber noch viel zersetzlicher war, wie das Chlorid 
und beim Trocknen grofse Brommengen abgab. Die Verbindung 
enthielt daneben, wie qualitativ scharf nachgewiesen werden konnte, 
Chlor. 

Die Analyse zeigte, dafs die dem Chlorid entsprechende Brom- 
additionsverbindung vorliege, aufserdem hatte hier aber auch noch, 
jedes Molekiil Pyridin fir sich zwei Atome Brom addiert. Dies 
Kergebnis wurde dadurch bestitigt, dafs aus der von der Verbindung 
abfiltrierten Chloroformlésung grofse rote Tafeln der Pyridinbrom- 
additionsverbindung! (C,H-NBr,),HBr auskrystallisierten, die sowohl! 
analytisch wie durch ihren Schmelzpunkt 126° identifiziert werden 
konnten. Infolge der grofsen Unbestindigkeit der Pyridinbrom- 
additionsverbindungen gaben die Halogenbestimmungen hier keine 
verwendbaren Resultate, die ibrigen Bestimmungen bestiatigten jedoch 
zur Geniige die aufgestellte Formel: 


Pd(C, H, NBr,), Br,Cl,. 


Berechnet: Erhalten: 
Pad 13.06 °, 13.27 13.40 °/, 
N = $.44 ,, 8.45 38.76 ,, 
Br 59.19 ,, ~- -- 
Cl : 6.76 ,. 


Auch hier liefs sich durch Kochen mit Atzkali und Neutrali- 
sieren das Kaliumpalladiumchlorid darstellen und dadurch die Zu- 
gehorigkeit der Verbindung zum vierwertigen Palladium nachweisen. 
Die Titration des angelagerten Broms fiihrte bei der Zersetzlichkei! 
der Verbindung zu keinem Resultate. 

Kis wurde weiterhin versucht, auf analogem Wege, indem man 
von dem Palladodipyridinbromid Pd(C,H;N), Br, ausging, ein chlor- 
freies Produkt darzustellen. ‘Thatsichlich wurde auch eine geringe 
Menge eines roten krystallinischen Pulvers erhalten, das aber noch 
wesentlich zersetzlicher war, als der vorige Kérper und sich daher 


der Analyse ganz entzog. 


Palladidipyridindijodchlorid. 


Bei anhaltendem Schiitteln von Palladodipyridinchlorid mit einer 
Lisung von Jod in Chloroform ging die Palladiumverbindung voll- 


' (Gjpimaux. Bull. Soe. Chim. 3S, 124. 
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stindig in Lésung, und es krystallisierten beim freiwilligen Ver- 
‘unsten des Lésungsmittels reichliche Mengen brauner, gut ausge- 
bildeter Nadeln aus. Diese Verbindung ist im Gegensatz zu den 
anderen Kérpern aufserordentlich luftbestindig. Ihre Analyse ergab 
demgemiafs sehr befriedigende Resultate und fiihrte zu der Forme! 


Pd(C,H,N),J,Cl,. 


Berechnet: Erhalten: 
Pd =18.01°, 18.00 18.22°), 
N = 4.76 ,, 4.75 °), 
J = 43.08 ,, 43.40 43.381 °%, 
Cl =12.06 ,, 12.13 °/, 


Durch Kochen mit Atzkali wie durch Kochen mit reinem Wasser 
wird die Verbindung vollstindig zersetzt, und es scheidet sich schwarzes 
Palladiumjodiir aus. Es gelingt daher hier natiirlich nicht, durch 
Uberfiihrung in Kaliumpalladiumchlorid den Nachweis des vier- 
wertigen Palladiums zu fiihren.- Schiittelt man die Verbindung aber 
mit reinem Schwefelkohlenstoff, so wird ihr simtliches angelagertes 
Jod entzogen, und es verbleibt das hellgelbe Palladodipyridinchlorid. 
Die Titration des Jodgehaltes ergab quantitative Werte. 


Berechnet: Erhalten: 
J =43.08°/, 42.71 /, 


Die hier beschriebenen Verbindungen sind vollstiindige Analoga 
der Platiniamminverbindungen und nur dem Charakter des Palladiums 
entsprechend wesentlich zersetzlicher als diese. Nach den ilteren 
Kormeln von BLOMSTRAND-JORGENSEN wiirde ihnen die Konstitution 

C.H,N—C] 
AX, = Pdx Piz zukommen mit zwei nicht dissoziierenden 
\C,H,N—Cl 
Halogenatomen. Werner und Mronati! haben, von den Anschau- 
ungen der WERNER’ schen Koordinationslehre ausgehend, nachgewiesen, 
dafs die entsprechenden Platinverbindungen kein elektrolytisch dis- 
sozilerendes Jon enthalten und daher keine Elektrolyte sind. 


Demnach werden sich wahrscheinlich die vorliegenden Kérper 
ebenso verhalten — ihre Konstitution wire nach dieser Auffassung 


' Zeitschr. phys. Chem. 12, 51. 
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( , 

| PdCl, | —, doch liefs sich dies bei der Unléslichkeit bezw. 
\ (C,H,N),/ 

Zersetzlichkeit der Kérper durch physikalische Methoden hier nicht 
experimentell nachweisen. 

Versuche, von dem Palladotetrapyridinchlorid Pd(C,H,;N),Cl, 
aus in derselben Weise zu Verbindungen zu gelangen, die den 
Vlatinidiamminverbindungen X, = Pt(NH,),X, entsprechen, verliefen 
bisher erfolglos, werden aber fortgefiihrt werden. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 1. August 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1898. 








Die Bestimmung des Mangans als Pyrophosphat. 
Von 


F. A. Goocw und Marrua Auvustrn.! 


Fiir die genaue gewichtsanalytische Bestimmung des Mangans 
nfegt gewohnlich die ausgezeichnete Methode von Prof. Woncors 
Gipps? angewendet zu werden. Nach dieser Methode wird das 
Manganosalz mit Alkaliphosphat gefallt, das dreibasische Phosphat 
in Ammoniummanganphosphat itibergefiihrt, dieses durch Gliihen in 
Pyrophosphat verwandelt und als soilches gewogen. 

Nach der Originalmethode von Gress wird das Manganortho- 
phosphat durch einen sehr grofsen Uberschufs von Dinatriumphosphat 
Na, HPO,) ausgefallt, der tlockige weilse Niederschlag wird sodann 
in Salz- oder Schwefelsiure wieder gelést und in der Siedehitze 
wieder durch iiberschiissiges Ammoniak gefallt. Dieser zuerst halb- 
gelatindse Niederschlag wird beim Kochen oder beim langen Stehen 
krystallinisch; die Krystalle bilden talkartige Schuppen, haben Per!l- 
glanz und eine blafsrosa Farbe. Nach dem Abfiltrieren wird der 
Niederschlag mit heifsem Wasser gewaschen, getrocknet und gegliiht. 
Die von einigen Schiilern Gress’ erhaltenen Resultate stimmen inner- 
halb weniger Milligramme mit der Theorie tiberein. Spiter zeigte 
REsENIUS,* dafs Ammoniummanganphosphat etwas léslich ist, und 
zwar lést sich 1 Teil in 32000 Teilen kaltem, in 20000 Teilen heifsem 
Wasser und in 18000 Teilen einer wisserigen Ammoniumchlorid- 
‘dsung (1:70). Es ist indessen klar, dafs hieraus noch nicht mit 
Notwendigkeit die Léslichkeit des Niederschlages unter den gegebenen 
Verhaltnissen, solange noch iiberschiissiges Fallungsmittel wahrend 
des Auswaschens vorhanden ist, folgt, obgleich Fresentus im Filtrat 


' Ins Deutsche tibertragen von J. Koppert. 
* Amer. Journ. Se. ( Sill.) 46, 216. 
* Zeitschr. anal. Chem. 6, 415. 
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Spuren von Mangan fand, die nach seiner Meinung hinreichend 
waren, die Verluste bei seinen Beleganalysen (namlich 1 bis 3 mg 
Oxyd oder 2 bis 6 mg Phosphat) zu erkliren. 

Kine neue Arbeitsmethode wurde von Buarr! vorgeschlagen. 
und zwar besonders, um den Niederschlag leichter in krystallinische: 
form zu erhalten. Nach dieser Methode wird zu der heifsen, saurey 
Losung des Manganphosphats verdiinntes Ammoniak tropfenweise so 
lange zugesetzt, bis sich ein Niederschlag bildet, dann wird unter 
Umriihren weiter gekocht, bis der geringe weifse flockige Nieder- 
schlag véllig krystallinisch geworden ist; dieser Zusatz geringer Men- 
gen Ammoniak wird wiederholt, bis simtliches Mangan in krystalli- 
nischer Form gefillt ist. Nachdem schliefslich ein Uberschufs von 
Ammoniak zugesetzt ist, wird mit EKiswasser gekiihlt und die Fliissig- 
keit abfiltriert. 

Bei einer Besprechung dieser Methoden zeigte Mc. Kenna,’ 
dafs beide gut iibereinstimmende Resultate gaben, und dals man 
sie sowohl in Glas als in Platingefifsen ausfiihren kann, wenn die 
Zeit fiir das Krystallinischwerden des Niederschlages hinreichend 
abgekiirzt wird. 

Fallt man ein Manganosalz in der Kilte mit einem Uberschuls 
von Alkaliphosphat, so besteht der Niederschlag, wie Hernrz® ge- 
zeigt hat, aus ‘l'rimanganphosphat von der Zusammensetzung Mn,P,.. 
Auch der Niederschlag, der bei der EKimwirkung von Phosphorsalz 
auf ein Manganosalz in der Kalte in Gegenwart von Ammonchlorid 
und wenig tiberschiissigem Ammoniak sich bildet, besteht, wie wir 
vetunden haben, aus demselben Phosphat. Durch Kochen oder duret 
lingeres Stehen kann bekanntlich eine mehr oder weniger voll- 
stiindige Umwandlung des Manganphosphats in Ammoniummangan- 
phosphat bewirkt werden. Bei einem diesbeziiglichen Versuch wurde 
eine auf 200 cem verdiinnte und mit 5 g Ammonchlorid versetzte 
Lésung von Manganchlorid, dessen Menge 0.2214 gr Pyrophosphat 
entsprach, in der Kilte mit 5 ccm einer gesattigten Lésung von 
Phosphorsalz gefillt, sodann wurde Ammoniak im Uberschuls zu- 
gesetzt; der Niederschlag wog nach dem Gliihen 0.1904 g. Unter 
der Annahme, dafs der Riickstand nur aus Pyrophosphat und ‘Tri- 
manganorthophosphat besteht, lifst sich das Verhiltnis des ersteren 
zum letzteren aus den Beziehungen der Formeln und aus der an- 


Chem. Anal. of tron 106. 
+ Journ. Anal. Chem. 5, 141. 


* Pogg. Ann. 76, 449. 
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rewandten und erhaltenen Substanzmenge annihernd als 1:6 be- 
rechnen, d. h.: bei diesem Versuche sind °/, des Niederschlags als 
ireibasisches Orthophosphat ausgefallen. Bei einem anderen Ver- 
suche, der sich von dem ersten nur dadurch unterschied, dafs die 
Fliissigkeit zum Sieden erhitzt wurde, fand sich das Verhiiltnis des 
Manganpyrophosphats zum ‘Trimanganorthophosphat in dem = nur 
teilweise krystallinischen Niederschlag wie 2:1; d. h. in diesem 
Falle, wo die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt war, waren #/, des 
Niederschlages als Pyrophosphat vorhanden. Beim ersten Versuch 
war eine geringe Menge Mangan im Filtrat gefunden worden, 
welche jedoch an dem gefundenen Verhiiltnis keine wesentliche 
\nderung hervorrufen konnte. Die geringe Lislichkeit des Nieder- 
schlags scheint in Verbindung zu stehen mit der unvollstindigen 
Umwandlung des Trimanganorthophosphats in Ammoniummangan- 
phosphat; denn, wie sich spiter zeigen wird, ist die im Filtrat befindliche 
Manganmenge fast gleich Null, wenn die Umwandlung beinahe voll- 
stiindig vor sich gegangen ist, vorausgesetzt, dafs nicht aufserordent- 
lich grofse Mengen von Ammonsalz vorhanden sind. Der Erfolg der 
besprochenen analytischen Methode hingt also von der Umwandlung 
des Trimanganorthophosphats Mn, P,O, in das Ammonmanganphosphat 
NH,MnPO, ab. In der folgenden Untersuchung wurde der Versuch 
gemacht, zu ermitteln, unter welchen Bedingungen diese Umwand- 
lung am besten und vollstandigsten vor sich geht. 

Die Umwandlung des Trimanganorthophosphats in Ammonium- 
manganphosphat kann entweder durch Ammoniak oder aber durch 
ein Ammonsalz bewirkt werden. Die Einwirkung von Ammoniak 
kann nur so stattftinden, dafs ein Teil des Mangans aus dem Phos- 
phat abgespalten und in Hydroxyd iibergefiihrt wird, wihrend ?/, 
des Mangans sich in 2 Mololekiile Ammoniummanganphosphat ver- 
wandeln. In Gegenwart von Ammonsalz ist es méglich, dals das 
abgespaltene Manganohydroxyd sich mit dem Siurerest des Ammon- 
alzes verbindet, indem Ammoniak frei wird; oder aber, wenn 
Ammonphosphat oder Alkaliphosphat und ein anderes passendes 
\mmonsalz vorhanden ist, so ist anzunehmen, dals das Mangan 
ich mit dem Ammonphosphat zu einem dritten Molekiil Ammon- 
nanganphosphat verbindet. In jedem Falle ist es das Ammonsalz, 
und nicht das freie Ammoniak, welches die Bildung dieses dritten 
Molekiils des Doppelphosphats erméglicht. Offenbar kann auch das 
Ammonsalz selbst, wenn es als Phosphat vorhanden ist, oder wenn 


ein Phosphat in Lésung ist, die Umwandlung herbeifiihren, oline 








— 342 — 


dafs freies Ammoniak vorhanden ist. Wenn also das freie Am- 
moniak die Unléslichkeit des Ammonmanganphosphates nicht be- 
viinstigt, so wiirde seine Gegenwart iiberfliissig sein, direkt unvor- 
teilhaft wire sie aber, wenn das durch den Ammoniakzusatz 
gebildete Manganhydroxyd sich nicht véllig wieder mit einem 
Phosphorsiiurerest vereinigen wirde. Es ist auch klar, dafs der 
Kall eintreten kénnte, dafs die Einwirkung des freien Ammoniaks 
nicht aufhért, wenn das eine von den 3 Manganatomen durch Am- 
monium ersetzt ist, sondern dafs es unter giinstigen Umstinden 
noch mehr Mangan abspaltet und so die Bildung von ammonreicheren 
Verbindungen veranlalst. Thatsiichlich hat MunroE' nachgewiesen, 
dals bei liangerer Einwirkung von heifsem Ammoniak auf den Nieder- 
schlag, welcher durch die Fillung eines Mangansalzes mit Alkali- 
phosphat entsteht, sich ein Hydroxyd bildet, welches sich durch 
Sauerstoflaufnahme aus der Luft schwirzt. Infolge dessen richtete 
sich unsere Aufmerksamkeit besonders auf das Studium der Reak- 
tionsbedingungen, bei denen ein Ammonsalz — das Chlorid — die 
Umwandlung des durch Alkaliphosphat gefillten Niederschlags in 
das Ammoniummanganphosphat verursacht. 

Die Versuche wurden angestellt mit Lésungen von _ reimem 
Manganchlorid, deren Bereitung und Titerstellung in der bei der 
Sulfatmethode* friiher beschriebenen Weise vorgenommen wurde. 
Zuniichst wurde der Eintlufs verschiedener Mengen Ammonchlorid 
auf die Kigenschaften des Niederschlags und auf seine Léslichkeit 
studiert. Das fiir diese Untersuchung verwendete Ammoniumchlorid 
wurde dargestellt durch Kochen des chemisch reinen Salzes des 
Handels mit einem geringen Uberschufs von Ammoniumhydroxy« 
und Abfiltrieren zur Entfernung von Spuren von Eisen, Kieselsiure 
und Aluminium. In der ersten Versuchsreihe wurde zur Fallung 
des vorhandenen Mangans verdiinntes Ammoniak iangsam zu de! 
heifsen, schwachsauren Lésung, welche das Manganchlorid und mehr 
als die theoretische, zur vélligen Ausfillung nétige Menge konzen- 
trierter Phosphorsalzlésung enthielt, hinzugefiigt. Die Fliissigke' 
wurde erhitzt und umgeriihrt, bis die flockige Masse krystallinisch 
geworden war. Der tropfenweise Zusatz von Ammoniak wurde 
unter fortwihrendem Umriihren und Erhitzen fortgesetzt, bis alles 
Mangan krystallinisch gefillt war. Dann wurde noch ein geringe! 


Amer. Chem. 1877. 
' Z. anorg. Chem. 1%, 264. 
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(berschufs von Ammoniak hinzugefiigt, und die Fliissigkeit eine 
halbe Stunde lang der Ruhe iiberlassen, wobei sie sich entweder 
‘angsam abkihlte oder in Eiswasser gekiihlt wurde. Der Nieder- 
schlag wurde tiber Asbest abgesaugt, sorgfiiltig mit ammoniakalischem 
Wasser gewaschen, getrocknet und gegliiht. Das Filtrat wurde durch 
Behandlung mit Brom und Erwirmen auf Mangan gepriift. 

Die Resultate dieser Versuche sind in der ‘labelle | enthalten. 


Tabelle I. 





Mn,P,O,, welches 3s 2 . ps 5 >, - os 
dem MnCl, ent- 2 o> Soe — a =~ a = | PP 
spricht Saf Ses 22a” $5 2 & 
SSF oo a Ao ie eo 
“Re “2 iO), OF i= 
2 2 * a a” 
Angew. Gefunden = cs = 
g g g y ecm ceem 
0.4033 0.3769 — 0.0264 — 0.0102 5 60° Keins 
0.4038 0.3728 — 0.0305 —@0.0118 5 H0* : 
0.3770 0.3530 — 0.0240 — 0.0090 5 60 
0.3770 0.3620 — 0.0150 — 0.0058 5 60 
0.4033 0.3751 — 0.0282 — 0.0109 10 60 
0.4033 O.3774 — 0.0259 0.0100 10 60 
0.40383 0.3871 — 0.0162 — 0.0062 o 200 
0.3226 0.3066 — 0.0160 — 0.0062 i) 200 


* In Eiswasser gekiihlt. 


Bei dieser Methode der Manganfillung in einer reinen Mangan- 
salzlésung sind alle Resultate falsch. Das Verhiltnis des Trimangan- 
phosphats zum Pyrophosphat im Riickstand, berechnet aus den 
Formeln und dem angewandten und gefundenen Gewicht der Sub- 
stanz, ist im Durchschnitt 2:5, d. h. °/, des Trimanganphosphats sind 
in Ammonmanganphosphat verwandelt worden. 

Der so erhaltene Niederschlag ist weifs und kérnig, aber nicht 
seidenglinzend, und auch nach dem Glihen zeigt er dieselbe glanzlose 
weilse Farbe und ist pulverig. Es ist ersichtlich, dafs das Volumen, 


in dem die Fallung vorgenommen wurde, keinen Kinflufs ausiibt. 
und dafs auch die Abkiithlung der Fliissigkeit bei der Uberfithruny 
ies Manganphosphats in das Ammonmanganphosphat nicht in Be- 
tracht kommt. Aulserdem ist es klar, dals selbst in dem Falle, 
wo der Niederschlag voéllig krystallinisch ist, nicht mit Sicherheit 


angenommen werden kann, dafs seine Zusammensetzung wirklich 
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‘Labelle ie. 





Mn,l’,0,, welches dem 
MnCl, entspricht 


Angewandt 
= 


0.1542 
0.1542 
O.1542 
O.1L542 

3770 
O.8T70 
O 3084 
O.3084 
0.3084 
O.30s84 


-~ 
- 
_— 
~ ’ 
~ 
a 
re 

~ 


-_ 
— 
ur 

i 
te 


Lo42 
O.1542 
l 


o42 


i) Sts 4 


(i) S0s4 


Gefunden 
¥ 


0.1520 
0.1540 
O.1536 
0.1535 
0.3712 
0.372 

O. S069 
O. S060 
O.5059 
O.38057 





Fehler 
auf Mn, P.O, 
berechnet 


-0.0022 
— 0.0002 
— 0.0006 
— 0.0007 
—0.0058 
— 0.0046 
—O.001L5 

0.0024 
0.0025 
— 0.0027 


— 0.0021 
0.0030 
O.001L0 
O.001] 
O.0050 
O.00385 


O.O0023 
OOO] 
O.OOLT 
OO0O84 


O.005 ] 


Fehler aut 
Mn 
berechnet 


s 


0.0008 
0.0000 
0.0002 
— 0.0002 
— 0.0022 
—O.0018 
- 0.0006 
0.0009 
-0,0009 
0.0010 


OO00s 
OQ OOLO 
0.00038 
0.0004 
0.0019 
0.0014 


0 OOOYU 
O.0004 
OH.0007 
Oo 
O.001L 


fh ona) 


Cresiittigte 
2 Zeitdauer vor 


Léisung von Gesamt- Mangan 
: C Ss Mang 
HNaNH,PO, NH,Cl volumen Tee im 
4H,O ‘iltrat 
cem g eem Stunden 

A. 

5 5 200 15 Keins 

5 10 200 1d he 

5 10 100 5 - 

5 20 200 2"/. ” 

5 20 200 */. pA 

5 20 200 IP - 

5 40 200 | - 

D 40 200 l - 

5 40 200 1) Spur 

5 60 200 Lh Keins 
b. 

D 10 100 40 Keins 

D LO 200 40 ae 

5 v1) 200 i . 

5 20 100 15 , 

5 20 200 "le - 

5 0) 200) i : 
i 

y Lo 2) K eins 

5 1) 2) a 

5 yf) YOU) : 

% 10) Jin) . 

) 20 ZOU » 

y 91) iM) 








PTLPqaeyT, 
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Lonstant ist. Doch ist hier zu bemerken, dafs die Bedingungen, 
unter denen diese Analysen ausgefiihrt wurden, von den gewdhnlich 
vorhandenen Bedingungen durchaus abweichen; denn, wenn in einer 
Analyse Mangan bestimmt werden soll, so sind aus den vorher- 
gegangenen QOperationen reichliche Mengen von Ammonsalzen vor- 
handen. 

In der zweiten Reihe von Bestimmungen wurden nun die Ver- 
suchsbedingungen insofern geiindert, als vor der Fallung Ammon- 
salze zugefiigt wurden. Der Niederschlag war weniger kérnig und 
mehr seidengliinzend. Nach dem Gliihen war die Masse weils mit 
einem schwachen Stich ins Rosa. Bei den unter A in der Tabelle 
verzeichneten Versuchen wurde der zuerst gefillte Niederschlag 
wieder aufgelést, nochmals gefallt und nach dem Abkihlen filtriert. 
bei den unter B autgefiihrten Versuchen wurde der Niederschlag 
schon nach der ersten Fiallung, ohne wieder aufgelést zu werden, 
filtriert, wihrend in den unter C verzeichneten Versuchen der Nieder- 
schlag noch in der Hitze abfiltriert wurde. Die Zeit, wihrend welcher 
der Niederschlag vor dem Filtrieren digeriert wurde, und die An- 
gaben tiber etwa im Filtrat vorhandenes Mangan sind in der Ta- 
belle Il (siehe S. 344) enthalten. 

Bei diesen Versuchen wurde beobachtet, dafs der Niederschlag 
am leichtesten in die fein krystallinische Form iiberging, wenn eine 
ziemlich betrichtliche Menge Ammonchlorid in Lésung war: bei 
den gréfsten Mengen Ammonchlorid vollzog sich der Ubergang fast 
augenblicklich, und sogar in der Kialte innerhalb weniger Sekunden. 

Im Filtrat konnte solange kein Mangan durch Kochen mit 
Brom und Ammoniak! nachgewiesen werden, bis das Ammonchlorid 
20"), der ganzen Masse, also 40 g in 200 cem Fliissigkeit, betrug, 
und dann auch nur einmal bei 3 Versuchen. Sogar wenn das 
Ammonchlorid 30°/, der Masse — 60g in 200 cem Fliissigkeit — 
betrug, war seine lésende Wirkung auf das Mangansalz nur sehr 
gering. 

Der bei diesen, sowie bei allen anderen in dieser Arbeit ent- 
haltenen Versuchen verbleibende Riickstand an Pyrophosphat wurde 
in Salpetersiure gelést und auf eine event. Verunreinigung durch 
Chloride gepriift. In keinem Falle brachte Silbernitrat mehr als 
eine kaum merkliche Opaleszenz in der Lésung hervor. Es ist 


1 


Diese Probe gestattet 0.0001 g Manganosulfat in 500 ccm Wasser, 
welche 60 g Ammonchlorid enthalten, nachzuweisen. 
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daher einleuchtend, dafs die Abweichungen der Resultate von de; 


Theorie durch die mehr oder weniger vollstindige Umwandlung 
des Trimanganphosphats in Ammonmanganphosphat hervorgerutey 
wurden. Die giinstige Kinwirkung des Ammonchlorids — welchies 
in Gegenwart des Fallungsmittels den Niederschlag nicht betriicht- 
lich lést 


liir kleinere Mengen Mangansalz (entsprechend ca. 0.1542 g Pyro. 


auf diesen Prozefs der Umwandlung ist ganz deutlich, 


phosphat) erreicht der Eintlufs des Ammonchlorids sein Maximum, 
wenn seine Menge ungefahr 10°/, der Lésung betriigt. Fiir die 
Mangansalz werden die besten Resultate erzielt, 
Beide Arter 
der Behandlung geben unter den giinstigsten Umstinden Resultate. 


doppelte Menge 
wenn man auch die Ammonchloridmenge verdoppelt. 


welche ziemlich gut sind, doch scheint es etwas vorteilhafter zy 
sein, die erste Methode zu verwenden, bei welcher der Niederschilag 
wieder autgelést und nochmals gefallt wurde, und bei der man di 


Kliissigkeit erst nach dem Abkiihlen filtrierte. 


In T'abelle II] sind die Resultate zusammengestellt, welche be: 
der Fillung der kalten, sauren Lésung des Mangansalzes_ und 
des Phosphorsalzes mit einem Uberschufs von Ammoniak erhalten 


wurden. Das Gemisch wurde 5 bis 10 Minuten zum Sieden er- 
hitzt und heils filtriert. In dieser Versuchsreihe war die Menge 


des zugesetzten Ammonchlorids konstant, wihrend das Volumen de: 
I liissigkeit und die Mengen des Phosphorsalzes verindert wurden. 


Tabelle III. 





~~ es 20 5 f 
) a5. > = = i E = 2 
Mn, oe welches ao . Oe EAS, = = Fes 
aem an oe -_ = = ‘=< Ss ) = ~~ 
—= — oe a8 —_— 7, = ad _ on pod . 
’ . . en a .= & —— © i» - ie ~~ = 
Mut a entspri ht @ = ~ Le N A a< = . = = _— = = 
mS akon — - oe 4 = sis 
=< — m =O, Z a C 
Angew. Greftunden sd « a w rm 4 
uy yy cr y ecm g ecm 
O2V14 O 2202 O.OO12 —O.Q005 5 ~0 200 Keins 
O2214 O.2VOr 0.0012 0.0005 5 20) 200 
O.2214 OL 0.00238 0.0009 h 20 200 
rvvld4 OVI ~O.0023 — 0.0009 hy 20 300 
O°'Vl4 OY19I 0.0028 O.0009 5 2) 800 
2V14 O.VIS5 0.0029 —O.0011 10 0) "OO 
OO VV2i4 OYVTSE 0.0028 0.0010 0) %0) S00 
O.V2V14 Over 0.0022 O.000%9 20 20 300 
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Diese Resultate sind vielleicht weniger befriedigend als die mit 
seringeren Manganmengen nach der in Tabelle Il benutzten Me- 


‘hode erhaltenen; vielleicht deswegen, 


well durch das andauernde 


Kochen sich eine geringe Menge von freiem Oxyd bildet. Die 


(hatsache aber ist festgestellt, dals ein vermehrter Zusatz von Phos- 


phorsalz ohne Eintlufs ist, und dafs die Anderung des Volumens 


von 200 auf 300 ccm kaum eine Ursache ist fiir die abweichenden 


Resultate bei den verschiedenen Bestimmungen. 


In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Lésung des Mangan- 
salzes tropfenweise zu der ammoniakalischen Mischung von Phosphor- 


salz und Ammonchloridlésung hinzugefiigt. 


Der ausfallende Nieder- 


schlag wurde durch einige Minuten wiihrendes Sieden in die krystal- 


linische Form iibergeftihrt. 


Tabelle IV. 


Die Resultate folgen hier. 





Mn,P,0,, welches 


dem 


MnCl, entspricht 


Angew. 


0.1542 
0.2214 
0.2214 
0.2214 
0.2214 
0.1542 


Grefunden 


(r 
> 


O.1521 
0.2203 
O.2192 
O.2197 


0.1528 


+ 0.0009 
—().0014 


Fehler 
I ( hler 
Mangan 
berechnet 


aut 


3 
J3 


0.0021] 
O.O0011 


0.0022 


O.0008 
— 0.0004 
-O.0009 
O.OOLT — 0.0007 
+ O.0008 


0.0005 


Lisung 


von HNH,Na 
PO,.4H.O 


Cresiitt. 


ccm 


Eine Betrachtung dicser Ergebnisse 


NHC! 


10 
1h 
Yt) 
AD) 


40 


zeigt 


Filtrat 


vorhandenes 


Mangan 


Gesamtvolumen 
Im 


CCcin 


200) Keins 


ej «) oo) 


2OO 


wieder, dafs die 


Leichtigkeit, mit der der tlockige Niederschlag in das krystallinisch 


Ammoniummanganphosphat tibergeht, bedingt ist durch die Meng: 


des vorhandenen Ammonchlorids; denn der mittlere Fehler in den 


Resultaten von — 0.0007 g, berechnet auf Posphat, wenn die Ammon- 


chloridmenge 20 g oder mehr betriigt, ist ganz betriichtlich geringe: 


als der mittlere Fehler von — 0.0018 g, der auftritt, wenn di 


Menge des Ammonsalzes unter 20 g sinkt. 


Experimente wurden auch entsprechend den Abiinderungen, di 


Munrox! vorgeschlagen hat, ausgefiihrt: Kochen des Mangansalze 


the. 
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mit einem Uberschufs von Phosphorsalz, bis das Prizipitat krystal- 
linisch wird; Zugabe von verdiinntem Ammoniak bis gerade zur 
Neutralisation. Aber wir waren nicht im stande, die Bedingungen 
bei diesem Verfahren zu finden, bei denen gleichférmige Resultate 
in auch nur ungefiihrer Ubereinstimmung mit der Theorie erhaltey 
werden kénnten. 

Wir haben auch versucht bei dem Umwandlungsprozels Am- 
moniumechlorid durch Ammoniumnitrat zu ersetzen, aber so weit 
unsere Erfahrung geht, so ist das entsprechende Gewicht von Nitrat 
nicht so wirkungsvoll, die Verinderung des Trimanganphosphats in 
Ammoniummauganphosphat hervorzubringen, wiihrend die Léslich- 
keit des erhaltenen Produkts in der Lésung von Ammoniumnitrat 
ich schneller bemerkbar macht mit steigendem Gehalt als der Fal! 
ist mit Ammoniumchlorid. 


‘l'abelle V. 





to = 
_" _ — — t. 
Mn,P,0;, welches | Sa ,O8' | eo | - = #& = 
—_ San 2968 | 42t S| 8 | ass 
MnCl, entspricht Se es: as | @ B 7-7 
me — + ee 5 c= 
‘3s sh) gen | * 2 ss" 
Angew. Getunden = « x b& m A - 
“ S 
“ or r gr ecm y ccm 
A. In Platin. 
0.1885 0.1908 -O.00L8 + 0.0007 i 20 200 Keins 
O.1SS85 0.1910 LO O0O25 - O.OOLO D 20 200 - 
0.1885 0.1918 0.0028 - 0.0011 h 20 200 
O.LSS5 O.1911 0.0026 - 0.0010 5 20 200 
OTTO O37T76 + 0.0006 +-O,0002 5 20 200 
OTTO O.37738 - 0.0008 + O.0001 5 20 200 
O8TTO O.3778 4+-0.0008 - O.0008 a) 20 200 
O3770 OSTS38 +O.001L8 +. 0.0005 i) 20 200 - 
B. In Glas. 
O.1S85 0.1904 + O.0019 + 0.0007 5 9) 200 Kei 
O.1SS85 O.1S9S + O.001L3 - O.0005 5 20 200 
O83770 OST67 0.0008 — 0.0001 y ~() 200 
O.3770 O.2784 0 OO14 L O.0005 5 20 200 


lm Lichte der hier beschriebenen Versuche sind also die bes! 


Analysenresultate bei der Bestimmung des Mangans als Phospha' 
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lann zu erwarten, wenn man so arbeitet, dafs die Fallung in der 
Kalte in Gegenwart eines nur geringen Uberschusses von freiem 
Ammoniak, aber so grofser Mengen von Ammonchlorid vorgenommen 
wird, dafs eine mdglichst schleunige Umwandlung des Niederschlags 
in die krystallinische Form erfolgt. Unter diesen Bedingungen sollte 
es méglich sein, das Phosphat so vollstindig wie médglich in das 
Ammonmanganphosphat iiberzufiihren, ohne dafs die Gefahr vorliegt, 
dafs das letztere durch lingere Kinwirkung von heifsem Ammoniak 
wieder zersetzt wird. Um die Richtigkeit dieser Uberlegung zu 
priifen, wurde folgendermalsen gearbeitet. Die Lésung des Mangan- 
salzes wurde wie friiher mit Phosphorsalz und einem grofsen Uber- 
schufs von Ammonchlorid versetzt, der zunichst entstandene Nieder- 
schlag wieder in Salzsiure geliést und dann wieder durch sorgfiltigen 
Zusatz von verdiinntem Ammoniak in geringem!, aber deutlichem 
Uberschufs ausgefallt. Das Reaktionsgemisch wurde nur solange 
erhitzt, bis der Niederschlag seideglinzend und krystallinisch ge- 
worden war, und dann liefs man es eine halbe Stunde stehen und 
abkiihlen. Der Niederschlag wurde iiber Asbest im Filtertiegel 
von Platin abgesaugt, gegliiht und gewogen. 

Tabelle V (S. 348) giebt die Resultate der nach dieser Methode 
ausgefihrten Versuche. Bei den unter A verzeichneten Bestimmungen 
wurde die Fiallung in einem Platingefiifs, bei den unter A in Glas 
ausgetiihrt. 

In dieser Versuchsreihe sind im Mittel die Resultate héher als 
die Theorie, wihrend sich friiher stets ein Verlust ergeben hatte, 
der mit zunehmender Menge des angewendeten Mangans stieg. 
Zweifellos lag dies daran, dals das nicht umgewandelte Trimangan- 
phosphat der ganzen Phospatmenge proportional war. Der in dieser 
letzten Versuchsreihe enthaltene positive Fehler hat seinen Grund 
wahrscheinlich in derselben Erscheinung, welche alle Fallungs- 
prozesse fehlerhaft macht, d. h. in der Tendenz jedes Niederschlages, 
geléste Kérper einzuschliefsen. Bei den friiheren Versuchen war diese 
Erscheinung zweifellos verschleiert durch die unvollstandige Uber- 
tihrung des Trimanganphosphats in das Ammonmanganphosphat. Es 
ist sogar nicht unméglich, dafs auch in diesen letzten Bestimmungen 
die Umwandlung nicht vollstandig war, und zwar gewinnt diese An- 
nahme dadurch an Wahrscheinlichkeit, dafs die positiven Fehler 
grifser sind in den Fallen, wo die geringeren Mengen Mangan ver- 
wendet wurden, wo also, wie sich in der ganzen Arbeit zeigt, die 


Umwandlung am vollstindigsten ist. Betrachtet man die beschrie- 
Z. anorg. Chem. XVIII. 24 
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benen Versuche und die in den Tabellen enthaltenen Resultate, s. 
zeigt sich, dafs die Gegenwart des Ammonchlorids bei diese. 
analytischen Prozess, welcher auf der Umwandlung des aus eine) 
Mangansalzlésung gefillten Trimanganphosphats in Ammonmangan 
phosphat beruht, nicht nur nicht zulissig ist, sondern dafs der Zu- 
sutz dieses Kérpers oder eines passenden Ersatzes in nicht zu ge- 
ringer Menge fiir das Gelingen des Prozesses absolut notwendig ist. 
Fiir eine gegebene Manganmenge und ein gegebenes Fliissigkeits- 
volumen darf die zugesetzte Menge des Ammonchlorids nicht unter 
eine gewisse Grenze sinken. Nach unseren Erfahrungen soll das Ver- 
liiltnis des Ammonchlorids zum Pyrophosphat wenigstens 50:1 sein: 
oder es sollen angenihert je 200 Mol. Ammonchlorid in der Lésung 
(100-200 ccm) aut jedes Mol. Ammonmanganphosphat, welches sic), 
bildet, vorhanden sein. Man kann sogar die Fliissigkeit fast vollig 
mit Ammonchlorid sittigen, ohne dafs dadurch die Léslichkeit des 
Ammonmanganphosphats in Gegenwart eines Uberschusses des 
Fiillungsmittels soweit gesteigert wiirde, dals die Genauigkeit dar- 
unter leidet. Die von Frrsentus und Muwroe festgestellte That- 
suche, dafs das Ammonmanganphosphat in Ammonchloridlésung lis- 
lich ist, trifft also nicht zu, wenn ein Uberschufs des zur Fiallung 
verwendeten Phosphats vorhanden ist. Unsere Versuche zeigen 
ferner, dals der Niederschlag vollstindig ohne Gefahr des Verlustes 
sowohl mit reinem als auch mit ammoniak- oder ammonnitrat- 
haltigem Wasser ausgewaschen werden kann, wenn sehr schne!! 
filtriert wird, oder wenn der Niederschlag auf einem kleinen Raum 
gesammelt wird, wie es der Fall ist, wenn das Phosphat iibe: 
Asbest im Filtertiegel abgesaugt wird. Der feinkérnige Nieder- 
schlag, den man bei der langsamen, tropfenweisen Fallung de: 
Mangansalzlésung mit verdiinntem Ammoniak erhalt, schliefst offen- 
bar einen Teil nicht umgewandelten Phosphats ein, in dem es nicht 
méglich ist, das Mangan durch Ammoniak zu ersetzen. Andererseits 
geht der in der Kialte gefillte tlockige Niederschlag leicht beim 
lirhitzen mit der gleichen Menge eines Ammonsalzes in die seide- 
vliinzende, krystallinische Form iiber und zeigt dann eine Zusammen- 
setzung, welche der idealen sehr nahe kommt. Die Umwandlung 
des tlockigen Manganphosphats geht so schnell vor sich, dals cic 
Kiillung. ohne Gefahr in einem Glasgefils vorgenommen werde» 
kann. Wenn Ammonchlorid aus der Lésung durch den Niedersch!|:¢ 
mitgerissen werden sollte, so wiirde es sich wihrend des Gliihen: 


vollig ohne Riickstand yertliichtigen; héchstens kénnte sich ein Tei 
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es Chlors mit dem Mangan vereinigen. Bei der Priifung auf Chlor 
eigte sich jedoch immer, dafs der Riickstand nur minimale Spuren 
jervon enthielt. Die Verunreinigung desselben mit Ammonchlorid 
st also ganz unwesentlich und kann daher auch nicht zur Erklirung 
les gefundenen geringen Uberschusses herbeigezogen werden. Dieser 
st vielmehr offenbar auf einen Einschlufs von Phosphorsalz zuriick- 
ufiihren. 

Bei der praktischen Bestimmung des Mangans nach der Phos- 
phatmethode von Gress ist also nach unseren Ertfahrungen die 
Gegenwart emer grofsen Menge von Ammonchlorid durchaus zu 
empfehlen. Man erhilt gute Resultate, wenn man die Fillung 
30, Wie GipBs sie urspriinglich vorschreibt, ausfiihrt, oder wenn 
man die von Buartr vorgeschlagene Modifikation anwendet, voraus- 
vesetzt, dafs ein geniigender Uberschulfs von Ammonsalz vorhan- 
den ist. Man erhalt nach unseren Erfahrungen leicht und sicher 
zuverlassige Resultate, wenn man die Methode benutzt, die be 
den in Tabelle V  zusammengestellten Resultaten angewendet 
wurde. Die in Platin oder Glasgefilsen betfindliche schwach saure 
Lisung, die auf ein Volumen von 200 cem nicht mehr als 
das zur Bildung von 0.5 g Manganpyrophosphat nétige Mangan, 
sowie 20 g Ammonchlorid und 5—10 cem einer kaltgesittigten 
Losung von Phosphorsalz enthalt, wird in der Kilte durch vor- 
sichtiges Zutropfenlassen von verdiinntem Ammoniak in geringem 
\'berschufs gefallt. Das Ganze wird erhitzt, bis der Niederschlag 
seideglinzend und krystallinisch ist, und dann zur Abkiihlung eine 
ialbe Stunde stehen gelassen. Der Niederschlag wird tiber Asbest 
in einem Platinfiltertiegel abgesaugt, gewaschen (am besten mit 
schwach ammoniakalischem Wasser), sodann bei miilsiger Wirme 
vetrocknet und wie gewohnlich gegliiht. 

Nach diesem Verfahren kann man gréfsere Mengen von Mangan 

0.4 g Pyrophosphat entsprechend etwas sicherer und genauer 
bestimmen, als kleinere Mengen — 0.15 g. In beiden Fallen aber 
darf der mittlere Fehler 0.0010 g (berechnet auf Mangan) nicht 
ibersteigen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 189s. 


24° 











Uber Praseodidym und dessen wichtigste Verbindungen. 
Von 


C. von SCHEELE. ! 


(Schlufs.) 


Salze des Praseodidyms. 
Praseodidymcehlorid, PrCl, +7H,0. 
Praseodidymchlorid lést sich leicht in HCl, und die Lésung 
setzt, nach starker Konzentration tiber H,SO,, grolse deliquiscente 
Krystalle ab, die nicht tiber H,SO, verwittern. 


Analysen des zwischen Papier geprefsten Salzes: 


1. 0.5525 g Substanz gaben 0.4235 g Pr,.385Q,, entsprechend 0.2081 ¢ Pr. 


Il. 1.1808 ¢ = » 0.8675 ¢ " a 0.4264 ¢ ,, 
Ill. 0.6681 g » wurden mit AgNO, gefallt und gaben 0.7518 g AgCl, 


entsprechend 0.1862 g CL. 
IV. 0.4290 ¢ Substanz wurden mit AgNO, gefillt und gaben 0.4936 g Ag, 


entsprechend 0.1220 g Cl. 


Berechnet Erhalten: 
fiir PrCl,+7H,O in °)/,: I. II. Ii. LV. 
Pr 140.4 37.65 37.66 37.70 — — 
Cl, 106.5 28.56 - 28.52 28.43 


THLO 126.0 38.79 a ses ind bai 
872.9 100.00 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 


1. 1.3302 ¢ Substanz gaben bei 16.1° spez. Gewicht 2.251. 
Il. 1.8189 ¢ ‘ ssn «palate » 2.252. 


Durchschnittszahl — 2.251. 


Molekularvolumen: 165.6. 


-' Ins Deutsche tibertragen von RevrerKrona. 
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Praseodidymbromid, PrBr, +6H,Q, (?) 
wird durch Auflésen des Oxyds in HBr erhalten. Die Lisung 
farbt sich beim Abdampfen braun von freiem Brom, wovon sie nicht 
befreit werden kann. Die Brombestimmung ist auch zu niedrig ge- 


worden. 
Analysen des geprefsten Salzes: 


I. 0.6351 g Substanz gaben 0.3683 g wasserfreies Sulfat, entsprechend 


0.1808 g Pr. 
II. 0.8242 g Substanz wurden mit AgNO, gefillt und gaben 0.9068 g¢ 


AgBr, entsprechend 0.3857 g Br. 


Berechnet fiir PrBr,+6H,O in °/,: Erhalten: 
Pr 140.4 28.76 28.40 
Br, 239.7 49.11 47.38 
6H,O 108.0 22.18 
488.1 100.00 


Praseodidymchlorplatinat, PrCl, + PtCl, + 12H,0. 
Werden Lésungen von Praseodidymchlorid mit Platinachlorid 
gemischt, so krystallisiert das Doppelsalz iiber Schwefelsiure in 
grofsen, gelben Krystallen heraus. Das Salz giebt im Exsiccator 
Wasser ab, aber nicht bis zu konstantem Gewicht. 


Analyse des geprefsten Salzes: 


1.0767 g Substanz gaben nach Reduktion in Wasserstoffgas und Abdampfen 
mit H,SO, 0.6475 g Pt+Pr,.380,, davon 0.2593 g Pt. 


Berechnet fiir PrCl,+PtCl,+12H,O in °/,: Erhalten: 
Pr 140.4 17.56 17.72 
Pt 194.8 24.36 24.05 
Cl, 248.5 31.08 _ 
12H,O 216.0 27.00 
799.7 100.00 
°/, Pt+Pr,.380, = 60.08 60.13 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 


I. 1.8482 g Substanz gaben bei 15.7° spez. Gewicht 2.411. 
II. 1.8392 g . a i. ae 1» +2418. 


Praseodidymbromoplatinat, PrBr, + PtBr,+10H,0, 
grofse, dunkelrote, deliquiscente Krystalle, die tiber H,SO, ver- 
wittern. 
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Analysen des geprelsten Salzes: 


1. 0 6308 ¢ Substanz gaben nach Reduktion in Wasserstofigas und A! 
lampfen mit H,SO, 0.2809 ¢ Pt + Pr,.380,, davon 0.1071 g Pt und 0.1735 
’r,.3S80,, entsprechend 0.0854 g Pr. 

II. 0.7011 @ Substanz gaben, auf dieselbe Weise behandelt, 0.3097 g¢ Pt 
Pr,.380,; davon 0.1192 g Pt und 0.1905 g Pr,.350,, entsprechend 0.0936 ¢ Pr 


Berechnet Erhalten: 
fiir PrBr,+PtBr,+10H,O in °),: 1. LI. 
Pr 140.4 13.07 13.37 13.35 
Vt 194.8 18.13 16.98 17.00 
br, 559.3 52.05 - 
1OH,O 180.0 16.75 


1074.5 100.00 


Pt+Pr,.3S0,: 44.69 44.53 44.18 


Die Formel PrBr,+PtBr,+12H,0 fordert: 
Pr 12.62, 
Pt 17.54. 
°/, Pt+Pr,.38S0,: 43.21. 

Die Formel Prbr,+PtBr,+13H,O fordert: 
Pr 12.42, 
Pt 17.26. 
°/, Pt+Pr,.880,: 42.52. 


Praseodidymgoldchlorid, PrCl,+AuCl, + 10H,0, 


krystallisiert in grolsen, schénen, etwas deliquiscenten Krystallen, 
sehr leichtléslich in Wasser. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
0.2634 ¢ Substanz gaben nach Reduktion in Wasserstotlgas und Ah 


dampfen mit H,SO, 0.1788 ¢ Au+Pr,.380,, davon 0.0704 g¢ Au und 0.1034 x 
Pr,.380,, entsprechend 0.0508 g Pr. 


Berechnet fiir PrCl,+AuCl,+10H,O in °),: Erhalten : 
Pr 140.4 19.21 19.28 
Au 197.3 27.00 26.73 
Cl, 213.0 29.15 


10OH,O 180.0 24.64 
730.7 = 100.00 
Au+Pr,.380,: 66.09 65.98 
Spezitische Gewichtsbestimmung: 


|. 0.7949 ¢ Substanz gaben bei 14.4° spez. Gewicht 2.604. 
Ll. O.T87S ¢g - - 1-3, ” 2.597. 


Molekularvolumen: 281.0. 
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Praseodidymgoldbromid. 
Aus der stark konzentrierten Lésung krystallisiert iber H,SO, 
in Doppelsalz in Form langer Nadeln aus. Kein analysierbares 
Material war zu erhalten, weil die Krystalle in der Luft gleich 


| zertlielsen. 


Praseodidymplatocyaniir, 2Pr(CN), +3PuCN), + 18H,0, 
wird durch Mischung berechneter Mengen Pr,.3SO, und Ba(CN), + 
PCN), +4H,O erhalten. Das BaSO, wird wegfiltriert und die Lé- 
sung auf dem Wasserbad konzentriert. Aus der konz. Lésung krystal- 
lisiert das Salz in langen Prismen, obertlichlich tluoreszierend, aus. 
Verwittert tiber H,SO, und wird zuerst schwarz, dann rot und giebt 
{ Mol. H,O ab (berechnet 5.76, erhalten 5.78 °/,). 


Analyse des geprefsten Salzes; 
1.0933 g Substanz gaben nach dem Abdampfen mit H,SO, 0.8478 ¢ Pt4 
Pr,.380,, davon 0.4290 g Pt und 0.4188 g Pr,.350,, entsprechend 0.2058 ¢ Pr. 


erechnet fiir 2Pr(CN),+3PtUCN),+18H,O in °)): Erhalten: 
Pr, 280.8 18.71 18.82 
Pt, 584.4 88.93 39.23 


(CN), 312.0 20.78 
isH,O 824.0 ~—-21.58 


1501.2 100.00 


~) 
~1 
qo 
_ 


/, Pt+Pr,.380,: 76.96 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
I. 1.0202 g Substanz gaben bei 15.8° spez. Gewicht 2.653. 
Il. 1.0707 g - = ~— | da ‘ 2.670, 


Praseodidymnitrat, Pr.gNO,+6H,0, 
wird ttber H,SO, in langen nadelférmigen, deliquiscenten Krystallen 
erhalten. 
Analyse des geprelsten Salzes: 
1.4937 g Substanz gaben nach dem Gliihen und Reduktion 0.5638 g Pr,O,, 
entsprechend 0.4815 g Pr. 


Berechnet fiir Pr.3NO,+6H,O in °/,: Erhalten: 
Pr 140.4 32.32 82.23 
3NO, — 186.0 42.82 
6H,O 108.0 24.86 


434.4 100.00 
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Praseodidymnatriumnitrat, Pr.3NO,+2NaNO, + H,0. 

Werden Lésungen der einfachen Salze in obenstehender Py,. 
portion gemischt, so krystallisiert aus der Lésung zuerst NaNQ 
und danach das Doppelsalz in kleinen Nadeln, die deliquiscent 
sind. Das Salz scheint etwas schwerléslicher zu sein als entspre- 
chendes Ammoniumsalz. Zur Analyse wurde das Salz mehrmals 
umkrystallisiert; jedoch ist der Gehalt des Natriums etwas zu hoch 
veworden. 

Analyse des geprelsten Salzes: 

In 0.4015 g Substanz wurde das Praseodidym als Hydrat ausgefillt. Da. 
Ilydrat gab nach dem Trocknen und Gliihen und Reduktion in Wasserstoffzas 
0.1216 ¢ Pr,O,. Das Filtrat gab 0.1189 g Na,SQ,. 


Berechnet fiir Pr3NO,+2NaNO,+H,0 in °)): Erhalten: 
Pr 140.4 27.29 26.92 
Na, 46.0 8.94 9.60 
(NO,), 310.0 60.27 — 
H,O 18.0 8.50 —_ 


014.4 100.00 


Praseodidymammoniumnitrat, Pr.3NO,+2NH,NO, + 4H,0, 
krystallisiert in grolsen, schén ausgebildeten und deliquiscenten 
Krystallen. 

Analysen des geprefsten Salzes: 
[. 0.52831 ¢ Substanz gaben nach dem Gliithen und Reduktion in Wasser 
toffgas 0.1555 ¢ Pr,O,. 
Il. 1.1972 ¢ Substanz wurden mit NaOH erhitzt, und das gebildete Am- 
moniak in H,SO, aufgenommen und mit einer Lésung von NaOH titriert. Die 
Menge des NH,=0.0805 g. 


Berechnet Erhalten: 
fiir Pr.3NO,+2NH,NO,+4H,0 in °/,: I. Il. 
Pr 140.4 25.14 25.36 — 
2NH, 36.0 6.44 — 6.72 
(NO,), 810.0 55.52 
1H,O 72.0 12.90 _ —~ 


093.4 100.00 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
|. 1.1470 ¢ Substanz gaben bei 14° spez. Gewicht 2.158. 
Il. 1.6017 ¢ . 7 » a. - 2.151. 


Molekularvolumen: 259.2 
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Praseodidymsulfate: 

1. Pr,.3S8O, + 154/,H,0. 
Wenn eine verdiinnte Sulfatlésung bei Zimmertemperatur wiih- 
rend mehrerer Monate abdampfen gelassen wurde, so erhielt man 


ein Salz mit einem Wassergehalt, beinahe obenstehender Forme! 


entsprechend. 
Analysen des geprefsten Salzes: 
I. 0.6664 g krystallisiertes Salz gaben beim Erhitzen 0.4491 ¢ wasserfreies 
Sulfat. Verlust von Wasser 0.2173 g. 
Il. 0.3629 g krystallisiertes Salz gaben beim Erhitzen 0.2445 ¢ wasserfreies 
Sulfat. Verlust von H,O 0.1184 g. 


Berechnet fiir 15'/,H,O in °/,: Erhalten: 
I. II. 
H,O 32.91 32.60 32.62 


16H,O fordern 33.63 °/), H,O, 15H,O 31.38 °), H,O. 


2. Pr,.380,-+8H,0 
wurde bei gewéhnlicher Temperatur in grofsen Krystallen erhalten. 
Analysen des geprefsten Salzes: 
I. 0.4366 g krystallisiertes Salz gaben beim Erhitzen 0.5497 g wasser 
treies Sulfat. Verlust von H,O 0.0869 g. 


Il. 1.0974 g krystallisiertes Salz gaben beim Erhitzen 0.8782 ¢ wasser- 
freies Sulfat. Verlust von H,O 0.2192 g. 


Berechnet Erhalten: 
fiir Pr,.3S80,+8H,0 in °/,: I. II. 
Pr,O, 328.8 46.18 a: ae 
380, 240.0 33.66 yale: Sha 
8H,0 144.0 —-20.21 19.90 19.97 


712.8 100.00 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
I. 1.1211 g Substanz gaben bei 13.3° spez. Gewicht 2.827. 
Il. 1.1125 g . ae OR 1 «2817. 


Molekularvolumen: 252.6. 


3. Pr,.380,+5H,0 
wurde beim Erhitzen einer gesi&ttigten Sulfatlésung auf dem Wasser- 
bad erhalten. 


Analyse des geprefsten Salzes: 


0.7256 g krystallisiertes Salz gaben 0.6286 g wasserfreies Sulfat. Verlust 
von H,O 0.0970 g. 
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Berechnet fiir Pr,.350,+5H,0 in °/,: Erhalten : 
SH,O 13.66 13.37 
Wasserfreies Sulfat, Pr,.3SO, 


In °/,: Pr,O, 328.8 57.81 
880, 240.0 42.19 


568.8 100.00 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 


I 1.2265 ¢ Substanz gaben bei 15.8° spez. (rewicht 3.726. 
Il. 1.2207 ¢ 4. at, IR os - 3.715 


Léslichkeitsbestimmung: 

1. von wasserfreiem Sulfat bei 0”. 

Kein zerteiltes wasserfreies Sulfat wurde unter Umriihren 
kleinen Portionen in Wasser von 0° gebracht. 

12182 ¢ der Lésung gaben 0.9974 g wasserfreies Sulfat. 
100 Teile H,O lésen bei 0° 23.64 Teile Pr y.3SQ,. 

2. von wasserfreiem Sulfat bei 20°. 
2954 ¢ der Lisung gaben 0.9379 g wasserfreies Sulfat. 


100 Teile H,O lésen bei 20° 17.7 Teile Pr,.3850,. 


Praseodidymkaliumsulfat, Pr,.38O,+3K,SO0, + H,0, 


Lt) 


wird durch Mischung der gesiittigten LOsungen der einfachen Salze 
als schwerer krystallinischer Niederschlag erhalten, sehr schwer |0s- 


lich in Wasser, aber ziemlich leicht léslich in HC] und HNO,. 


Analyse des geprefsten Salzes: 

1.4141 ¢ Substanz gaben beim Erhitzen auf 180° 0.0219 g H,O ab, 

nach Auflésen in HCl und Fallen mit NH, erhielt man 0.4280 g Pr,Q,. 
Filtrat gab 0.6614 g K,SO,, entsprechend 0.3569 g K,O. 


Berechnet fiir Pr,.380,+38K,SO,+H,0O in °),: Erhalten : 
Pr,O, 328.8 29.64 30.26 
8K,0 282.6 25.47 25.24 
6SO, 480.0 43,27 - 
H,O 18.0 1.62 1.54 


1109.4 100.00 
Spezifische Gewichtsbestimmung: 
1.8465 ¢ Substanz gaben bei 16.2° spez. Gewicht 3.265. 


1.3409 ¢ . » a 3.285. 


1109.4 
Molekularvolumen = 9 o75 = 338.7. 
Dome te 
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Praseodidymammoniumsulfat, Pr,.3St + (NH,),S¢ + SH.) 


rystallisiert in ziemlich grofsen, an der Luft bestindigen Krystallen, 


‘e in kaltem Wasser schwer léslich sind. Das Salz verliert kein 


Wasser tiber Schwefelsiiure, aber die ganze Wassermenge beim Er- 
Wtzen aut 170". 


Analysen des geprefsten Salzes: 

I. 1.4221 ¢ Substanz gaben beim Erhitzen 1.1832 g¢ wasserfreies Salz 
Verlust von H,O 0.2392 g. 

II. 0.5164 g Substanz (wasserfreies Salz) gaben nach dem Erhitzen und 

\bdampfen mit Schwefelsiiure 0.4206 g Pr,.880,, entsprechend 0.2482 ¢ Pr,O, 

II]. 0.6668 g wasserfreies Salz wurden in H,O gelist und mit Ammoniak 

nillt. Der Niedersechlag gab 0.8114 ¢ Pr,O,. 


Im Filtrate wurden O.8868 zg 
basO,, entsprechend 0.3042 g SO,, gefunden. 


Berechnet Erhalten: 
fir Pr,.350,+(NH,),.80,+8H,0 in °/,: 
Pr,O, 328.8 
(NH,),O 52.0 
450, 320.0 
8H,O 144.0 17.05 16 85 
844.5 
Berechnet Krhalten: 
fiir Pr,.350,+(NH,,SO, in °/,: I. If. 
Pr, O, 328.8 16.92 17.09 16.70 
(NH,),0 52.0 7.42 
450, 320.0 45.66 45.62 


700.8 100.00 


Spezifische Gewichtsbestimmung von Pr,.8380,+(NH,),S8O, +510 
1.5129 ¢ Substanz gaben bei 16.6" spez. Gewicht 2.531. 


L.4o580 ¢ - - - 16.2° - 7 a 39. 


Molekularvolumen: 166.9. 


Praseodidymselenat: 


1. Pr,.388e0, +8H,0. 
Praseodidymoxyd lést sich leicht in H,SeO,, und die Lésung 
| etzt_ bei gewoéhnlicher Temperatur tiber H,SO, grolse, 


gul aus- 
sebildete und ziemlich schwerlésliche Krystalle ab. 


Analyse des geprefsten Salzes: 


1.4282 g Substanz gaben beim Erhitzen zu 250° 1.1806 ¢ wasserfreies Selenat. 
Verlust von H,O 0.2474 g. 
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Berechnet Erhalten: 
fir Pr,.35e0,+ SH,O in °),: 
Pr,O, 328.8 
sSeO, 381.2 
SH,O 144.0 16.87 17. 


~! 

. 
oe 
te 


854.0 


Spezifische Gewichtsbestimmung: 
|. 1.7835 ¢ Substanz gaben bei 13.1° spez. Gewicht 3.079. 
Il. 1.5951 ¢g - - ~ 8S « " 3.109. 
Durchschnittszah!: 3.094. 
Molekularvolumen: 347.5. 


2. Pr,.3Se0, +5H,0. 

Dies Salz wird beim Erhitzen auf dem Wasserbad einer Lésung 
des Selenats in der Form von strahlenférmig geordneten, gut ausge- 
hildeten Prismen, deren Aussehen fast gleich mit dem des Sulfats 
mit demselben Wassergehalt ist, erhalten. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
I. 0.6335 g Substanz gaben beim Erhitzen zu 200° 0.5641 g wasserfreies 
Salz. Verlust von H,O 0.0693 g. 
Il. 1.4346 ¢ Substanz gaben bei 240° 1.2677 g wasserfreies Selenat. Ver 
lust von H,O 0.1569 g. 
Berechnet Erhalten: 
fir Pr,.3SeO,+5H,0 in °),: I. I. 
Pr,O, 328.8 — -- 
88eO, 381.2 — . , 
SH,O 90.0 11.25 10.93 10.93 


30U.0 


Wasserfreies Praseodidymselenat: 


3. Pr,.3Se0, 
wird durch Erhitzen der vorigen Verbindung auf etwa 200° gebildet. 


Analyse: 
1.1020 ¢ wasserfreie Substanz wurden mit HCl reduziert und mit einer 
Lisung von SO, gefallt. Die Menge Se = 0.3683 g, entsprechend 0.5919 g Ses. 
Das Filtrat gab 0.8842 ¢ Pr,.38O0,, entsprechend 0.5111 g Pr,Qy. 


Berechnet fiir Pr,.3SeQ, in °): Erhalten: 
Pr,O, 328.8 46.31 46.38 
8SeO, 381.2 53.69 53.71 


710.0 100.00 
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Spezifische Gewichtsbestimmung: 
I. 1.1802 g Substanz gaben bei 17.2° spez. Gewicht 4.313. 
Il. 1.1744 g - ae i es » 4.297. 


Molekularvolumen: 164.9. 


Prasedidymkaliumselenat, Pr,.3Se0,+3K,SeO0, + 4H,0. 

Wird auf dieselbe Weise wie das Praseodidymkaliumsulfat ge- 
wonnen und setzt sich wie eine krystallinische Masse an die Winde 
des Gefiifses ab. Ist etwas leichtlislicher als das vorhergehende Salz. 


Analyse des geprefsten Salzes: 

1.7841 g Substanz gaben nach dem Erhitzen auf etwa 200° 1.6911 g¢ wasser 
freies Salz, entsprechend einem Verluste von 0.0870 ¢ H,O und 0.5863 g¢ Se, 
entsprechend 0.9422 g SeOQ,. Das Filtrat des Niederschlages des Se wurde mit 
NH gefillt und gab 0.4063 g Pr,QO,. 


Berechnet fiir Pr,.35eO,+3K,SeO0 + 4H,0, in °,: Erhalten: 
Pr,O, 828.8 22.75 22.7 
6SeO, 762.4 52.74 52.81 
3K,0 282.8 19.53 : 
4H,O 72.0 4.98 4.88 


1445.5 100.00 


Praseodidymammoniumselenat. 


Ks ist kein Doppelsalz zwischen dem Praseodidymselenat und 
dem Ammoniumselenat zu erhalten. Beim Abdampfen eines Ge- 
misches der Lésungen krystallisiert immer das Praseodidymselenat 
allein aus. 


Praseodidymhyposulfat, Pr,.35,0, + 12H,0, 
wird aus dem Praseodidymsulfat und dem Baryumhyposulfat ge- 
wonnen, Aus der fast syrupdicken Lésung setzen sich tiber H,SO, 
grolse Krystalle ab, die sehr schnell an der Luft deliquiscieren. Das 
Salz giebt beim Erwarmen oder Stehen liingere Zeit SO, ab. 


Analyse des geprefsten Salzes: 
Berechnet fiir Pr,.35,0,+12H,0 in °),: Erhalten: 
Pr,O, 328.8 33.65 33.13 
88,0, 482.0 44.23 
12H,O 216.0 —-22.12 


976.8 100,00 
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Saures Praseodidymselenit, Pr, .35e0, + H,SeO, + 3H,¢ iP 
wurde durch Fallen einer Lisung von Pr,.380, mit Na,SeO, 
wonnen, wobei ein amorpher Niederschlag entstand. Darauf wn: 
eine Lisung von H,SeQ, zugesetzt, und die Mischung bei gewé| 
licher Temperatur stehen gelassen, da der amorphe Niedersch| 


bald in feine Nadeln, die kleine Balle bildeten, iiberging. 


Analyse des geprefsten Salzes: 
0.5217 ¢ Substanz gaben bei 100° 0.03849 g H,O ab und gaben 0.1947 ¢ s 


entsprechend 0.2735 ¢ SeQ,, und O.1975 g Pri O,. 


Berechnet fiir Pr,.38eO, + H,SeO, +3H,O in °),: Erhalten: 
PrO, 328.8 88.90 87 3h 
4se0, 444.5 52.57 52.44 
(Kryst.) 3H,O 54.0 6.39 6.68 
(Hydrat.) H,O 18.0 2.14 
$45.1 100.00 


Praseodidymkarbonat, Pr,.3CO,+8H,0, 
wurde durch Einleiten von CO, in Wasser, worin das Hydrat aut- 
ceschiiimmt war, gewonnen, oder durch Fallen des Chlorids mit 
NH,),CO, oder mit KHCO,. Mit den zwei letzten Reagentien konnte 
man keine Doppelsalze erhalten. Der zuerst entstandene Nieder- 
hlag wurde bald krystallinisch und bestand dann aus kleinen seide 
vliinzenden Sehuppen. Das Salz verhert bei 100° 6 Mol. H,O (& 


halten 21.69, berechnet 21.17 °/,). 


Analysen des geprefsten Salzes: 
I. 0.9228 & Substanz gaben beim Glithen und Reduktion im Wassersto! 
ras O.O020 go Pr)... 
Il. O&.7770 @ Substanz gaben beim Erhitzen auf 120° 0.1907 ¢ H,O ab | 


lieferten 0.4056 g PryQOy. 


Berechnet Erhalten: 
fiir Pr,.3CO,+8H,O in °,: l. Ll. 
PryOy 828.8 54.39 54.39 53.68 
8CO, 132.0 21.88 iad 
SHO 144.0 23.80 . 24.66 


604.8 100.00 


Praseodidymoxalat, Pr, .3C,0, + 10H,O, 
ein schén krystallinischer Niederschlag. Das Salz ist in kom 
trierten Siiuren léslich. Es sind keine Doppelsalze mit Alkalioy 


laten zu gewinnen., 
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Analysen des geprelsten Salzes: 
I. Aus der Atomgewichtsbestimmung Il wurden die Werte | erhalten. 


Il. 0.6853 g aus HNO, krystallisiertes Salz gaben beim Glithen und Re 
ktion in Wasserstofigas 0.3082 ¢ Pr,Q,. 


Berechnet kerhalten: 


tiir Pr,.3C,0,+10H,O in °,: I. II. 
PrO, 298.8 45.36 44.9%) 44.97 
80,0, 216.0 29.81 29.57 


1lOH,O 180.0 24.83 


724.8 100.00 


Praseodidymacetat (bei Zimmertemperatur), 
Pr.30,H,O, 4+ 2H,0. 
Praseodidymoxyd lést sich leicht in Essigsiiure, und die Lisung 
etzt beim Abdampfen das obige Salz in feinen Nadeln ab. 


Analysen des geprelsten Salzes: 


1. 0.7597 g Substanz gaben 0.3514 g Pr,O,. 


Il. 0.4356 ¢ . ‘s 0.2009 ¢ Pr, QO. 
Berechnet erhalten: 
fiir Pr.3C,H,O,+2H,0 in °),: I. I}. 
Pr,O, 328.8 46.52 46.25 16.12 
8C,H,O, 306.0 43.30 
4H,O 72.0 10.18 


TO6.8 100.00 


Beim Erhitzen auf dem Wasserbad wird ein Salz in kleinen, 
fenen Nadeln erhalten, das nur etwas weniger Wasser als das vor- 


hergehende zu haben scheint. 


Analysen des geprefsten Salzes: 
1. 0.4267 g Substanz gaben 0.2001 g¢ Oxyd. 
Il. 0.3049 ¢ - » 0.14385 ¢ 


Erhalten in ”),: 


i, II. 
Pr,O, 46.91 47.06 


Dieser Gehalt an Praseodidym entspricht am niichsten der yor 
ergehenden Forme. 


Pr.3C0,H,O,+1'/,H,O fordert 47.75 °), Pr,Os. 
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Praseodidympropionat (bei Zimmertemperatur), 
Pr.3C,H,O, +3H,0, 
wird iiber H,SO, in grolfsen, schén ausgebildeten, prismatischen Kry- 
stallen erhalten. 
Analyse des geprefsten Salzes: 
0.5103 g Substanz gaben beim Erhitzen auf 100° 0.7048 g¢ wasserfreies Saly. 
entsprechend einem Verluste von 0.1055 g H,O, und 0.3216 g Pr,O,. 


Berechnet fiir Pr.8C,H,O,+3H,0 in °/,: Erhalten: 
Pr,O, 328.8 39.77 39.67 
C,. 216.0 
H,., 30.04890 4ATAT a 
Os, 144.0 
6H,O 108.0 13.06 13.02 
826.8 100.00 


Pr.8C,H.O,+H,O wird bei Wasserbadtemperatur in ziemlic) 
grolsen, diinnen, glainzenden Blittern erhalten. 


Analyse des geprefsten Salzes: 
0.8090 ¢ Substanz gaben beim Erhitzen auf 110° 0.7700 g wasserfreies Saly, 
entsprechend einem Verluste von 0.0390 g H,O, und 0.3518 g Pr,Q,. 


Berechnet fiir Pr.8C,H,O,+H,O in °/,: Erhalten: 
Pr,O, 328.8 43.56 43.48 
Ci. 216.0 
les 30.0390 51.67 by 
Ov 144.0 
2H,O 36.0 4.77 4.82 
754.8 100.00 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1898 








Uber die Umwandlung des Schwefels durch Erhitzen. 
Von 
KF. W. Kisver. 


Wenn man Schwefel iiber seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzt, 
.o erfahrt er gewilse Veriinderungen, die nach der landliufigen An- 
nahme darin bestehen, dafs sich aus dem gewoéhnlichen Schwetel 
die in Schwefelkohlenstoff unlésliche Form bildet. Da der Grad 
der Verinderung abhingig ist sowohl von der Temperatur, auf 
welche erhitzt wurde, als auch von der Zeit, wihrend welcher er- 
hitzt wurde, so erfolgt die Veriinderung augenscheinlich mit end- 
licher, messend verfolgbarer Geschwindigkeit, womit in Uberein- 
stimmung ist, dals nach erfolgtem Abkiihlen die Veriinderung nur 
allmithlich wieder zuriickgeht, der Vorgang also auch ein umkelir- 
barer, zu Gleichgewichtszustianden fiihrender ist. 

Soweit mir bekannt, ist nun die Bildung der unléslichen Form 
im geschmolzenen Schwefel noch nicht direkt dadurch verfolgt worden, 
dafs der unléslich gewordene Anteil wirklich isoliert worden wiire, 
man scheint vielmehr immer nur aus den Versuchen yon GERNEZ 
liber die Krystallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeit des 
Schwefels auf die relative Menge der unléslichen Form geschlossen 
zu haben. Da die Umwandlungsverhiltnisse des Schwefels durch 
die Betrachtungen P. Dunem’s! wieder in den Vordergrund des 
luteresses geriickt sind, erschien es mir sehr lohnend, die Bildung 
der unléslichen Form in der Schmelze direkt analystisch zu vertolgen. 


Methode. 

Aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisierter Schwefel wurde in 
Vortionen von je 10 g in luftleer gepumpte Roéhren eingeschmolzen 
und gemessene Zeiten lang in den Dampf siedender Fliissigkeiten 
eingehengt (Amylacetat, KP 141.7°; Anilin, KP 183'/,°; Schwefel, 
\P 448°). Die Réhrchen wurden dann aus dem Dampfbhade heraus 
au die Luft gebracht, wo ihr Inhalt rasch krystallisierte. Das Glas 


' Zeitschr. phys. Chem. (1897) 24, 224—266. 
4. anorg. Chem. X VILL. 2) 


~ 
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liste sich nach vorsichtigem Zerschlagen leicht von dem kompaktey 
Schwefelcylinder ab, namentlich wenn seit dem Erstarren § scho: 
einige Zeit verstrichen war. Um die Menge des unldéslich gewordene; 
Schwefels zu bestimmen, wurde zunichst der Cylinder unverindert 
in eine bei 60° zur Konstanz getrocknete Extraktionshiilse (yon 
ScHLEICHER und ScuUnL.) eingewogen und dann im Extraktions- 
apparat mit Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur erschépft. Die 
im aufgesetzten Kiihler kondensierte Fliissigkeit tropfte dabei fort- 
wihrend auf den Schwefelcylinder. Dieser hatte nach beendeter 
Kxtraktion seine Form unveriindert beibehalten, bestand jetzt aber 
aus einem sehr feinen, leichten Gewebe, das hellgelb war und schon 
durch schwachen Druck zu leichtem Pulver zerfiel. Unter dem 
Mikroskop sah dieses Gewebe so aus, als ob es dadurch zu stande 
gekommen sei, dals die unlésliche Substanz die kapillaren Riiume 
zwischen den Krystillchen der léshchen Form ausgefiillt habe und 
so erstarrt sei. Da die Extraktion dieser kompakten Cylinder nur 
sehr langsam von statten ging, wurde der Schwefel weiterhin vor 
dem Einwiegen gréblich zerkleinert. Die jedesmalige Extraktion 
dauerte immer 1 Stunde lang, dann gelangte der Schwefel nach 
zweistiindigem Trocknen bei 60° zur Wagung. 

Zur wirklichen Konstanz lafst sich der erhitzt gewesene 
Schwefel nicht extrahieren, da der ,,unlésliche“ Schwefel nicht ganz 
unléslich ist; die Gewichtsverluste einer andauernd mit Schwefel- 
kohlenstoff behandelten Schwefelmenge werden aber anfangs von 
Kixtraktion zu Extraktion sehr rasch kleiner und kleiner, um bald 
einen sich weiterhin nicht mehr andernden Mittelwert zu erreichen, 
ein sicheres Zeichen, dafs der ,,lésliche** Schwefel entfernt ist. So 
verloren z. B. 9.698 g Schwefel, die 6 Stunden lang auf 1831/,° er- 


hitzt gewesen waren, durch 





aes Abweichung 
Mittel vom Mittel 
1. Extraktion 9.110¢ 
2. - 0.035 ¢g 
3. = 0.022 g 
4. a 0.013 g 
D. i 0.010 ¢ + 0.002 ¢ 
6. . 0.006 g — 0.002 g 
7. - 0.006 g — 0.002 ¢ 
SS. ; 0.006 rh 0.008 gr — 0.002 £ 
9. 0.009 + 0.001 g 
LQ), ¥ 0.010 g + 0.002 g 
ll! 0.009 g¢ +0.001 g 
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Nach diesen 11 Extraktionen hinterblieben also noch 0.465 g 
wngeléster Schwetel. Man wird dieses Resultat dadurch korrigieren, 
‘als man fiir jede Extraktion 0.008 g hinzuaddiert, so dals 0.4654 
|1.0.008=0.553 g unléslicher Schwefel vorhanden gewesen sind. 


Die Menge der nach Entfernung des léslichen Schwefels bei 


der jedesmaligen Extraktion noch wieder in Lésung gehenden Sub- 
stanz ist in ziemlicher Anniherung proportional den Substanzmengen, 
velche der Extraktion unterworfen werden, wie die folgenden Zahlen 





zeigen: 

Unlislicher Schwefel angewendet 1.542 0.621 0.311 
Verlust durch 5mal wiederholte Extraktion 0.066 0.036 0.019 
Verlust in °/, 4.3 5.8 6.1 


Die ‘T'rennung des léslichen und des unléslichen Schwefels liefs 
sich demnach mit geniigender Genauigkeit durchfiithren, so dafs die 
Bearbeitung der Umwandlung selbst in Angriff genommen werden 


konnte. 


Versuche bei 141.7° (Amylacetat. 





) ae ene Schwefel Unloslicher Unléslicher 
Nr. 5 angewendet Schwefel gef. Schwefel 
dauer © © 
g g “lo 
l 1 Stunde 9.530 0.511 5.4 
2 2 Stunden 9.430 0.521 5.5 
3 4 7 9.387 0.430 4.6 
4 5 an 9.509 0.495 4 
D 8 a 9.916 0.524 5.3 
6 16 - 9.820 0.4449 4.6 


Ks ist also, unabhiingig von der Zeit des Erhitzens, in allen 
illen in erster Anniherung gleich viel Schwefel unléslich geworden. 
‘las kénnte so gedeutet werden, dafs diese immer wieder gefundene 
Menge unléslichen Schwefels einem der gewihlten Temperatur eigen- 
\iimlichen Gleichgewicht entspricht, das eben schon nach 1 Stunde 
praktisch erreicht war. Jedoch sind die Abweichungen vom Mitte! 
viel gréfser, als es der Ungenauigkeit der Methode entspricht, so 
uals die erhaltenen Verhialtniszahlen unmdglich die des Gleichge- 
vichts sein kénnen. Die weiteren Versuche bestiitigen diesen 


Schlufs. 











365 


Versuche bei 183'),° (Anilindampf). 





Erhitsunes Schwetel Unloéslicher Unldéslicher 

Nr. ° loas “af angewendet Schwefel gef. Schwetel 
daue 
K g “lo 

7 : 9.744 0.292 3.0 

siche unten Ps 
8 |i 9.537 0.640 6.7 
4 5 Minuten 9.719 0.656 7.0 
LO 10 e 9.796 | 0.643 6.6 
L} '/, Stunde 9.589 0.569 +9 
12 |, 9.727 | 0.557 5.7 
13 6 Stunden 9.698 0.553 5.7 


Zu der Rubrik ,,Erhitzungsdauer* ist zunichst zu bemerken, 
dalfs bei Versuch Nr. 7 das Roéhrchen mit Schwefel nur so lange 
in den Anilindampf eingetaucht wurde, bis aller Schwefel ge- 
schmolzen war, was 1*/, Minuten lang dauerte. Bei Versuch Nr. § 
wurde das Réhrehen nach dem Schmelzen noch 1'/, Minuten lang 
im Dampf belassen, so dafs es im ganzen 3 Minuten lang im Damp! 
war. Bei Versuch Nr. 7 hatte also der Schwefel sicher noch lingst 
nicht die Temperatur von 183° angenommen, als er wieder abgekiililt 
wurde, so dafs dieser Versuch mit den anderen nicht vergleichbar ist. 


Aus den Versuchen bei 183'/,° folgt nun zunachst dasselbe. 
wie aus der friiheren Versuchsreihe, dals niimlich die Dauer des 
KXrhitzens die schliefslich vorhandene Menge unléslichen Schwefels 
nicht bestimmt, weiter aber ist auch ein deutlicher Einflufs der 
Temperatur, aut welche erhitzt wurde, nicht zu _ konstatieren. 
[ch glaube vielmehr aus den bisher mitgeteilten Thatsachen das 
lolgende schlielfsen zu sollen: die Bildung und ebenso die Riick- 
bildung des unléslichen Schwefels erfolgt aufserordentlich schnell, 
so dals die nach erfolgter Krystallisation nachweisbare Menge un- 
ijslichen Schwefels in erster Linie nicht abhingt von der Tempe- 
ratur, auf welche, und von der Zeit, wihrend welcher erhitzt wurce, 
sondern lediglich von dem Zufall, ob die Krystallisation etwas friiler 
oder spiiter, bei etwas héherer oder etwas niederer Temperat\! 


eintritt. 


Lie folgenden Versuche bestiitigen dies. 
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Versuche bei 448° (Schwefeldampf). 





a Schwefel Unldslicher Unldédslicher 
’ 4 ! Z cr 3 ‘ . : . 
Nr. Erhitzungedauer angewendet Schwefel gef. Schwetfel 
Minuten g g "10 
14 ot Wee langsam | 9.627 O.177 1.8 
15 15) abgekihlt | 9.486 0.311 3.3 
16 1 ane plétzlich 9.476 2.926 30.9 
17 15) abgekiihlt 8.626 2.946 $4.2 


Der Schwefel, in dessen Dampf die Réhrchen eingehangen 
wurden, siedete in Kolben vom Vicror Meryer’schen Damptdichte- 
bestimmungsapparat. Bei Versuch Nr. 14 und 15 wurde das Er- 
hitzen einfach durch Abdrehen der Gastlammen unterbrochen, so 
dafs sich die in den Glasminteln verbleibenden Réhrchen nur lang- 
sam abkiihlten. Die Krystallisation des Roéhreninhaltes trat etwa 
15 Minuten nach dem Abdrehen der Flammen ein. Bei Versuch 
Nr. 16 und 17 hingegen wurden die Réhrchen direkt aus dem 
Schwefeldampf in kaltes Wasser geworfen, wo sie in viele kleine 
Stiicke zersprangen, so dafs ihr Inhalt unmittelbar mit dem Wasser 
in Berithrung kam und dessen Temperatur annahm. Der so ver- 
schieden behandelte Schwefel liefs schon iulfserlich grofse Ver- 
schiedenheiten erkennen. Der langsam abgekiihlte und dann krystal- 
lisierte war hart und spréde. Als er am folgenden Tage extrahiert 
wurde, trat eine Erscheinung auf, die sonst nie beobachtet wurde: 
das aus den Hiilsen ablaufende Filtrat war anfangs sehr stark 
milchig getriibt, es enthielt sehr deutlich durchsichtige, gelbe 
Kiigelechen, wohl nichts anderes, als die noch fliissige Form des 
unléslichen“ Schwefels. Die Trépfchen verschwanden bald, indem 
sich an ihrer Stelle Schwefel in Pulverform abschied. 

Der plétzlich abgekiihlte Schwefel war anfangs weich und knet- 
bar. Um ihn vom Wasser zu befreien, wurde er | Stunde lang 
bei 60° getrocknet. Jetzt war er hart und spréde und gab bei 
der Extraktion ein direkt klares Filtrat. 

Die Versuche Nr. 14—17 zeigen nun unzweideutig, dafs beim 
Krhitzen des Schwefels sehr schnell grofse Mengen der unléslichen 
form entstehen, die aber beim Abkiihlen ebenso schnell wieder 
verschwinden, so schnell, dafs an em Verfolgen des Vorganges durch, 
Trennung beider Formen nicht zu denken ist. Deshalb miissen 


auch verschiedene Schwefelproben, welche verschieden lange Zeit 
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auf eine tiber dem Schmelzpunkt liegende Temperatur erhitzt g: 
wesen sind, nachdem sie lingere Zeit (15 Minuten) bei einer tiefere 
Temperatur (100°) gehalten sind, in Bezug auf die Konzentratioy 
des unléslichen Schwefels praktisch identisch sein. Wenn sich 
nun aber trotzdem noch Unterschiede zeigen in Bezug au! 
Krystallisationsgeschwindigkeit,! Umwandlungsgeschwin- 
digkeit und dergl., so wird der Grund hierfiir in etwas 
anderem zu suchen sein, als in der verschiedenen Kon- 
zentration des unléslichen Schwefels. 

Zum Schlufs mégen noch einige Beobachtungen mitgeteil 
werden, die ich an isoliertem ,,unléslichen‘*‘ Schwefel machte, und 
die zum Teil Bekanntes bestitigen. 

Kinige Gramm des unldéslichen Schwefels, von den oben ge- 
schilderten Versuchen herriihrend, wurden, nachdem sie 5 Monate 
lang bei Zimmertemperatur aufbewahrt worden waren, nochmals 
14 Stunden lang mit siedendem Schwefelkohlenstoff im Extraktions- 
apparat behandelt. Hierbei ging nicht mehr in Lésung, als von 
einem frisch hergestellten Priiparate. Es hatte sich demnach 
wiihrend der 5 Monate kein léslicher Schwefel zuriickgebildet. 

Idas bei diesem Versuche gewonnene Filtrat hinterliefs beim 
Verdunsten bei Zimmertemperatur etwas Schwefel in Gestalt von 
Hiuten und Tropfen, die auch am folgenden Tage unter dem 
Mikroskop keine Krystallstruktur erkennen liefsen. Unter dem 
Polarisationsmikroskop aber erwiesen sich die Gebilde doch als 
krystallinisch, die Trépfchen z. B. zeigten bei gekreuzten Nikols ein 
schwarzes Kreuz, waren aber sonst aufgehellt. Dieser Verdunstungs- 
riickstand liste sich jetzt nur zum Teil wieder in Schwefelkohlen- 
stoff, der ,,unlésliche’*‘ Schwefel war also durch das Auflésen res. 
nach dem Auflésen nur teilweise, wenn auch zum gr6fseren Teil, 
in die lésliche Form iibergegangen. Hieraus kann man_ woll! 
schliefsen, dafs der lésliche und der unlésliche Schwefel in Lésung 
verschiedene Molekiile haben, dafs nicht nur physikalische Isomerie 
vorliegt, sondern chemische Isomerie, so wie bei Ozon und Sauerstof!. 


' Siehe z. B. bei P. Dunem, Zeztschr. phys. Chem. (1897) 23, 234. 


Breslau, wm August 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. August 1898. 








Uber den Nachweis von Sulfiden, Sulfaten, Sulfiten und 
Thiosulfaten neben einander. 
Von 


Puini E. Brownryne und Ernest Howe.’ 


Vor drei Jahren hat R. Greta Smirxn? eine Methode zum Nach- 
weis von Sulfiten, Sulfaten und Thiosulfaten neben einander ange- 
geben, welche fiir die Lésung dieses schwierigen Problems einen 
crofsen Fortschritt bedeutete. Der Verfasser beschreibt die Methode 
folgendermalsen: ,,Zu der Lésung, welche die Salze der genannten 
Siiuren enthilt, wird Baryumchlorid im Uberschufs und aufserdem 
eine ziemliche Menge Ammonchlorid zugesetzt, welch letzteres, wie 
viele Salze des Ammoniums, Kaliums und Calciums, ein besseres 
Zusammenballen des Niederschlags bewirkt und die Filtration des 
baryumsulfats erleichtert. Hierauf fiigt man tropfenweise Salzsiure 
zu, bis simtliches Baryumthiosulfat und Baryumsulfit gelést ist, 
und nur das ungeléste Baryumsulfat zuriickbleibt, und filtriert die 
Lésung durch ein befeuchtetes, méglichst dichtes Doppelfilter. Im 
allgemeinen ist das Filtrat klar; sollte das nicht der Fall sein, so 
wird es noch einmal durch dasselbe Filter hindurchtiltriert. [st 
sehr viel Thioschwefelsiure vorhanden, so triibt sich entweder das 
klare Filtrat deutlich, oder die weifsliche Farbe desselben wird mehr 
opak; in diesem Falle ist die Probe nicht zu verwenden, und es 
wird eine neue verdiinntere Lésung hergestellt. Zu der einen Hilfte 
des Filtrats wird eine Jodlésung hinzugefiigt, bis die Farbe dauernd 
gelb wird; entsteht dabei ein weilser Niederschlag, so war Sultit vor- 
handen, welches durch das Jod zu Sulfat oxydiert worden ist. Ist 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Korpet. 
* Chem. News 72, 39. 
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kein deutlicher Niederschlag entstanden, so findet man Spuren yq; 
Sulfit am besten dadurch, dafs man die mit Jod behandelte Hilf, 
mit der anderen vergleicht — ein Verfahren, das oftmals viel Ze 
erspart, da man in diesem Falle unterlassen kann, zu warten, bis 
man ein klares Filtrat hat. Die zwei Hilften werden gemisch 
und, wenn die gelbe Jodfarbe verschwindet, wird mehr Jod hinzu- 
gefiigt; dann filtriert man die Lésung und teilt das Filtrat wieder 
wie vorher in zwei Teile. Ist nur eine geringe Triibung vorhanden, 
so kann man die Filtration unterlassen. Zu der einen Hilfte der 
liissigkeit setzt man Bromwasser, wodurch, wenn in der urspriing- 
lichen Lésung Thiosulfat vorhanden war, ein weilser Niederschlag 
von Baryumsulfat ausfallt, der sehr leicht zu erkennen ist, wenn 
man die beiden Reagensgliiser mit einander vergleicht. Das Thio- 
sulfat ist durch das Jod in Tetrathionat itibergefiihrt worden und 
dies wird durch das Bromwasser zu Sulfat oxydiert.“ Gegen die 
hier beschriebene Methode kann der Leser leicht drei Kinwinde 
erheben: 1. Die leichte Zersetzlichkeit der Thiosulfate durch freic 
Salzsiure; 2. die verhiltnismiifsig grofse Saiuremenge, welche nitig 
ist, um das mit dem Sulfat zusammen ausgefallte Baryumsulfit und 
Thiosulfat aufzulésen im Vergleich zu der Siéiuremenge, die die 
Kiillung verhindern wiirde; 3. der Mangel an Genauigkeit, der not- 
wendigerweise dadurch hervorgerufen wird, dafs man durch Ver- 
gleichung zweier getairbter Fliissigkeiten einen geringen Niederschlag 
konstatieren mulfs. 

Die tolgende Arbeit wurde unternommen in der Absicht, diese 
Schwierigkeiten zu heben und die Genauigkeit der modifizierten 
Methode zu priifen. Es wurden annahernd '/,,-norm. Lésungen 
von Kaliumsulfit und Natriumthiosulfat dargestellt und ihre Titer- 
stellung in der gewéhnlichen Weise mit Jodlésung vorgenommen. 

Man fand nun, dals eine sehr schwach saure Lésung von Sul- 
faten, Sulfiten und Thiosulfaten die beiden letzteren véllig in Lésung 
hielt, wenn beim Zusatz von Baryumchlorid die Schwefelsiure aus- 
gefillt wurde. Die aulserordentlich grofse Empfindlichkeit des Thio- 
sulfats gegen den zersetzenden Einflufs freier Salzsiure legte der 
(iedanken nahe, diese durch Essigsiure zu ersetzen, um die Sulfite 
und Thiosulfate in Lésung zu halten. Da diese eine schwicher 
Siiure ist, so hofften wir dadurch die Zersetzung des Thiosulfats 1: 
Schwetel und schweflige Saiure verhindern oder doch wenigstens ver- 
zogern zu kénnen. Die Resultate unserer Versuche sind in der to!- 


genden Tabelle zusammengestellt. 
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Tabelle I. 





W asser- Salzsiiure Essig- Na, S,O, 
Vy Volumen (1: 4) siiure angew. Resultat 
ecm Tropfen  ‘Tropfen g 

10 2 0.01 Kein Schwefel in 20 Min. 
2 10 2 0.1 Schwefel in 45 Sek. 

3 100 3 . 0.1 Schwefel in 15 Min. 

4 10 8 0.01 Kein Schwefel in 20 Min. 
ry 10 $8 0.1 Schwefel in 90 Sek. 

t} 100 LO 0.1 Kein Schwefel in 20 Min. 
7 100 10 0.25 Schwefel in 15 Min. 

4 100 10 0.5 Schwefel in 60 Sek. 

y 100 iO 1.0 Schwefel in 30 Sek. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dals die Zersetzung des 
Thiosulfats schneller durch Salzsiure als durch eine gréfsere Menge 
Kissigsaure erfolgt. 

Unsere weiteren Versuche hatten den Zweck, zu ermitteln, 
welchen Einflufs ein Zusatz von Zinnchloriir hitte, der angewendet 
wurde, um die von dem bei der Oxydation benutzten freien Brom 
und Jod gefarbten Fliissigkeiten zu entfirben. Ferner sollte fest- 
gestellt werden, in welcher Weise ein Ansiuern der Loésung mit 
Kssigsiure vor der Fillung mit Bariumchlorid die Reaktion beein- 
tlufste. Mit anderen Worten: die von uns benutzte Methode wurde 
tolgendermafsen ausgefiihrt: Die zu priifende Lésung wurde mit 
Kssigsiure angesiuert, mit Baryumchlorid versetzt und filtriert, um 
das stets im Sulfit enthaltene Sulfat zu entfernen; zu dem Filtrat 
fiigte man Jod hinzu, bis die Farbe desselben stehen blieb, entfiirbte 
mit Zinnchloriir, filtrierte das Sulfat, welches aus dem urspriinglich 
vorhandenen Sulfit entstanden ist, ab, setzte zum Filtrat dann 
einen Uberschufs von Brom und entfirbte wieder mit Stannochlorid, 
um den Niederschlag, welcher jetzt das urspriinglich vorhandene 
Thiosulfat anzeigt, besser sichtbar zu machen. Die Details der 
Versuche, bei denen das Sulfit allein angewendet und mit Jod 
oxydiert wurde, sind in Tabelle I] enthalten. 

Kine korrespondierende Versuchsreihe, bei der an Stelle der 
ssigsiure Salzsiure benutzt wurde, gab genau dieselben Resultate. 

Ahnliche Versuche wurden gemacht, um den Verlauf der Re- 
aktion zu studieren, wenn das Thiosulfat zuerst in saurer Lésung 
mit Jod und dann nach der Filtration — wenn sich ein Nieder- 
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Tabelle Il. 


BasO, 





Angew. Wasser- , 
: K,SO volumen nach der Oxydation Bemerkungen 
Nr. ne mit Jod gefiallt | 5 
M4 ecm £ 

0.1 10 Sehr reichlich Voéllig sichtbar vor der Entfiir 
bung mit SnCl,. 

2 0.01 10 Reichlich Vollig sichtbar vor der Entfiir 
bung mit SnCl.,. 

$3 =60.001 10 Deutlich Deutlicher nach Zusatz von SnCl, 

f 0.0005 10 Ziemlich deutlich Kaum sichtbar vor dem Zusatz 
von SnCl,. 

5 0.0001 10 Schwach Nicht sichtbar vor dem Zusatz 


von SnCl,. 


Tabelle LILI. 





BaSO,- BaSO,- 
Angew. | Wasser- Niederschlag, Niederschlag, 
Nr, Na,5,0, | volumen durch durch Bemerkungen 
Jod hervor- Brom hervor- 
g com gebracht gebracht 
A. 

! 0.1 10 Deutlich Reichlich In 30 Sek. Schwefelab 
scheidung. 

2 0.01 10 Schwach ” In 90 Sek. kein Schwete!. 

3 0.001 10 Nichts Deutlich In mehreren Minuten kein 
Schwefel. 

{ 0.0005 10 “ Schwach Kein Sehwefel. SnCl, not 
wendig. 

5 0.000 1 10 - Sehr schwach Kein Schwefel. SnCl, no! 
wendig. 

B. 

! 0.1 10 Schwach Reichlich In 1 Min. keine Schwete!- 
abscheidung. 

2 0.01 10 Nichts < In mehreren Minuten kein 
Schwefelabscheiduny 

3 =6.0.001 10 " Deutlich Kein Schwefel. 

{ =§=—0,0005 10 - Schwach Kein Schwefel. SnCl, not 
wendig. 

5 0.0001 10 ie Sehr schwach Kein Schwefel. SnCl, no! 


wendig. 
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schlag gebildet hatte — mit Brom behandelt wurde. Bei den unter 
| verzeichneten Versuchen wurden vor dem Zusatz des Baryum- 
chlorids einige Tropfen Salzsiure hinzugefiigt, bei den unter 7 
stehenden war in gleicher Weise Essigsiiure angewendet worden. 

Der Vorteil, den die Anwendung von KEssigsiiure bietet, geht 
aus diesen Versuchen klar hervor und ebenso zeigen sie die grolse 
Genauigkeit, die durch den Zusatz von Stannochlorid zu erreichen 
ist, so dafs noch kleine Bruchteile von Milligrammen leicht nach- 
gewiesen werden kénnen. 

Sind relativ grofse Mengen von Thiosulfat neben geringen 
Mengen von Sulfit vorhanden, so haben wir es manchmal fiir vor- 
teilhaft gefunden, so zu arbeiten, dafs sogar die geringe Zersetzung 
der Thioschwefelsiure durch die Essigsiure vermieden wird; wir 
fallten dann zuerst mit Baryumchlorid in verdiinnter ammoniaka- 
lischer Lésung. Hierdurch werden Baryumsulfat und Sulfit vom 
Thiosulfat getrennt und dann identifiziert — das Sulfat durch seine 
Unléslichkeit in verdiinnter Salzsiure, das Sulfit durch Kinwirkung 
von Jod auf das saure Filtrat vom Baryumsulfat. Nach der Filtra- 
tion kann das Thiosulfat durch Jod und Brom, wie oben beschrieben, 
uachgewlesen werden. 

Tabelle IV giebt die Resultate dieses Verfahrens. 


Tabelle IV. 





Angewandt BaSQO,, durch Jod BaSO,, durch Brom 


Nr. Na,8,0, gefallt gefillt Bemerkungen 
5 7 a ae 

0.1 Keins Reichlich 

2 0.01 ry Sehr deutlich 

3 0.001 ) - Ziemlich deutlich _ SnCl, notwendig. 

f 0.0005 * Schwach | “ > 


5 0.0001 “ | Keins 


Die Probe auf Thiosulfat ist also bei dieser Methode nicht so 
scharf wie sonst, wahrscheinlich, weil Baryumthiosulfat durch das 
ausfallende Sulfat und Sulfit eingeschlossen wird. 

Nachdem wir die Grenzen der Genauigkeit unserer Methode 
einzeln an Sulfit und Thiosulfat bestimmt hatten, waren unsere 
nichsten Versuche darauf gerichtet, die Arbeitsmethode auszu- 
arbeiten fiir den Fall, dafs beide Siuren zusammen vorhanden 
waren. Sulfate, welche fast immer in den Sulfiten vorhanden sind, 








376 


kénnen natiirlich leicht durch Behandlung mit einem Baryumsa!, 
in saurer Lésung und Filtration entfernt werden. Sulfide dagegey 
wiirden, wenn sie nicht entfernt werden kénnen, die Ausfihrung 
unserer Methode durchaus verhindern, da sie durch Jod oder Brom 
leicht zu Sulfiten, Sulfaten oder, wenn sich Schwefel ausscheidet, 
zu Thiosulfaten oxydiert wirden. Im Laufe unserer Untersuchung 
faunden wir, dafs bei dem Versuch, eine Mischung von frisch be- 
reitetem Alkalisulfid und Sultit zu neutralisieren, oftmals ein 
Schwefelniederschlag entstand. Nach der Entfernung von Sultid 
und Sulfat waren wir iiberrascht, bei der Behandlung mit Jod kaum 
eine Spur Sulfit zu finden; als wir jedoch die Lésung mit Brom 
versetzten, erhielten wir eine starke Reaktion auf Thiosulfat. Ks 
ist nun zwar wohl bekannt, dafs sich beim Kochen von Sulfit mit 
Schwefel Thiosulfat bildet, doch schien es uns ziemlich ungewoéhn- 
lich, dafs diese Reaktion so schnell und so vollstindig verlauft. 


Fiir die Entfernung des Sulfids vor der Priifung auf Sulfit und 
‘Thiosulfat empfiehlt Greia Smira, Kohlensiiure durch die Lésung 
zu leiten, bis das entweichende Gas nicht mehr Schwefelwasserstofi 
enthilt. Buoxam! machte jedoch darauf aufmerksam, dals dies Ver- 
fahren sehr zeitraubend und auch ungeniigend ist; er selbst ver- 
wendete zur Entfernung des Sulfids ein Gemisch von Zinkchlorid, 
Cadmiumchlorid, Ammoniumchlorid und Ammoniak. Wir haben ge- 
funden, dafs ein Zusatz von Zinkacetat in schwach alkalischer 
Lésung denselben Zweck vollstindig erfiillt. Das fiir unsere Arbeit 
verwendete Sultid war frisch dargestellt durch Einleiten von Schwete!- 
wasserstoff in eine verdiinnte Natriumhydroxydlésung. Behandelte 
man einen Teil dieser Lésung, der noch alkalisch war, mit Zink- 
acetat im Uberschufs und filtrierte das gebildete Zinkhydroxyd und 
-sulfid ab, so konnte im Filtrat durch Behandlung mit Jod uni 
Brom, wie oben beschrieben, weder Sulfit noch Thiosulfat nachge- 
wiesen werden; beim Kochen schwirzte der Dampf der Fliissigke:t 
Bleipapier nicht. Die folgende Tabelle giebt die Resultate einiger 
Versuche, bei denen, nach Entfernung betriichtlicher Mengen Sultid, 
in der beschriebenen Weise zuniichst das Sulfat nach dem Ansduert 
durch Baryumchlorid fortgeschafft und dann auf Sulfit und Thio- 
sulfat gepriift wurde. 


' Chem. News 72, 63. 








Tabelle V. 





Angewandt Angewandt BasSO,-Fiallung BaSO,-Fiallung 

KSO, Na,S,O, nach der Oxydation nach der Oxydation 

mit Jod mit Brom 
x £ 

0.1 0.01 Reichlich Stark. 

0.1 0.001 5 Deutlich. 

0.01 0.1 Stark Reichlich. 

0.001 0.1 Schwach ad 

0.001 0.001 Ziemlich deutlich Ziemlich deutlich. 


Die Ausfiihrung der von uns modifizierten Methode geschielt 
also folgendermafsen: Ungefihr 0.1 g der zu analysierenden Substanz 
werden in 10ccm oder etwas mehr Wasser aufgelést und mit Natrium-, 
Kalium- oder Ammoniumhydroxyd bis zur deutlichen aber schwachen 
Alkalinitaét versetzt. Die Lésung mufs aus dem Grunde neutral oder 
schwach alkalisch sein, weil sonst leicht eine Schwefelabscheidung 
stattfindet. Zur alkalischen Fliissigkeit fiigt man Zinkacetat in deut- 
lichem Uberschufs und filtriert. Der abfiltrierte Niederschlag wird in der 
gewohnlichen Weise durch Ubergiefsen mit Siure auf Schwefelwasser- 
stoff gepriift. Das Filtrat wird mit Essigsiiure schwach angesiuert, 
mit Baryumchlorid versetzt und durch ein doppeltes Filter filtriert. 
Das Filtrat versetzt man bis zur dauernden Gelbfarbung mit Jod- 
lisung und entfarbt es mit Stannochloridlésung, am _ besten nach 
Zusatz einiger Tropfen Salzsiure, um die event. Bildung basischer 
Zinnsalze zu verhindern. Ein in diesem Stadium vorhandener 
Niederschlag zeigt Sulfit an. Nach der Filtration wird Bromwasser 
in geringem Uberschufs zum Filtrat zugesetzt und dann nochmals 
mit Stannochlorid entfirbt. Der auf Zusatz von Brom entstehende 
Niederschlag zeigt an, dafs in der urspriinglichen Substanz ‘Thio- 
sulfat vorhanden war. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, UU. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1898, 











Die Trennung von Kobalt und Nickel durch Salzsaure. 
Von 


FRANKE Stuart Havens.! 


Ki. Prverva*® hat eine quantitative Trennung von Nickel und 
Kobalt angegeben, welche analog ist der zur Trennung des Hisens 
von Aluminium benutzten Methode, die in einer friiheren Mitteilung 
aus diesem Laboratorium® beschrieben wurde. Die Ausfiihrung der 
‘Trennung geschieht folgendermalsen: Die Chloride von Kobalt und 
Nickel (0.3 bis 0.4 g) werden in einem kleinen Becherglase in weunig 
Wasser gelést und sodann mit 10—12 ccm wisseriger Chlor- 
wasserstofisiiure und 10 cem Ather versetzt; das Glas wird in 
einer Mischung von Eis und Wasser gekiihlt, und in die Fliissig- 
keit bis zur Sittigung gasférmige Salzsiure eingeleitet. Das ko- 
balt, welches in Lésung bleibt, wird abdekantiert, und das unlés- 
liche gelbe Nickelchlorid wird mit Ather, der in der Kiilte mit Salz- 
siiure gesittigt wurde, ausgewaschen. Das Nickel kann sodann nach 
bekannten Methoden am besten als Sulfat bestimmt werden. Der 
Autor giebt an, dafs sein Verfahren sehr genaue Resultate giebt, 
doch bringt er keine experimentellen Belege. Schon vor dem Er- 
scheinen dieser Arbeit hatten meine Versuche iiber die Léslichkeit 
des Nickelchlorids in salzsiiuregesittigtem Ather* ergeben, dal’ 
ersteres zwar in dieser Mischung ziemlich unldéslich ist, jedoch nicht 
in solchem Grade, dals auf Grund dieser Unléslichkeit sich eine 
quantitative Trennung basieren liefse. Seit dem Erscheinen Prinert 4 > 
Arbeit habe ich meine Versuche fortgesetzt, bin aber stets zu den- 
selben Resultaten gekommen, wie die folgenden Daten zeigen. 


' Ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 

* Gaxx. Chim. Ital. 27, 56. 

* Goocn und Havens, Amer. Journ, Se. ( Sill.) |4) 2, 416. 

‘ Der zu den Versuchen verwendete Ather war ebenso dargestellt wie ( 
zur ‘Trennung des Aluminiums von Eisen benutzte; praktisch ist er mit de’ 
von Pryerva zur Fillung des Nickels angewendeten Priiparat fast identisch. 
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Wenn eine Lésung von 0.2 g Nickelchlorid (frei von Kisen und 
Kobalt) in 7 ccm wisseriger Salzsiure mit gasférmiger Chlorwasser- 
stoffsiure bei —2°C.! gesiittigt wurde, so entstand kein Nieder- 
schlag. Fiigte man jedoch ein gleiches Volumen Ather hinzu, und 
sittigte dann das Ganze wieder mit Salzsiure, so fiel ein gelber 
Niederschlag aus, doch blieb die Farbe der dariiberstehenden Fliissig- 
keit tief griin. 

Die Lésung wurde schnell iiber Asbest im Filtertiegel abge- 
saugt, und das klare Filtrat nach dem Abdampfen mit Schwefelsiure 
der Elektrolyse unterworfen. Das abgeschiedene Metall wog 0.0020 g 
und bestand aus reinem Nickel; denn nach dem Lésen in Salpeter- 
siure gab es weder mit Rhodankalium noch mit Ferrocyankalium 
die Kisenreaktion, und weder das apfelgriine Hydroxyd noch das 
schwarze Sulfid, die nach den gewéhnlichen Methoden dargestellt 
waren, zeigten eine Spur von Kobalt bei der Priifung in der Borax- 
perle. Es folgt aus dem beschriebenen Versuche also, dals unter 
den angegebenen Bedingungen das Nickelchlorid nicht véllig ausge- 
fillt wird, und dafs die griine Farbe der Liésung von Nickel her- 
rihrt, nicht aber, wie Prnerv a? annimmt, von Spuren von Eisen. 
Bei einem zweiten, dem beschriebenen fihnlichen Versuche, blieb 
eine Nickelchloridmenge, die 0.0018 g Metall entsprach, in Lésung. 
Ks ergiebt sich also, dafs die Léslichkeit von Nickelchlorid in der 
Mischung von wéasseriger Chlorwasserstoffsiure und  salzsiurege- 
siittigtem Ather so grofs ist, dafs ungefiihr 0.0020 g metallisches 
Nickel auf je 14 ccm der Lésung kommen. 

Ein weiterer Versuch, bei dem eine Chloridmenge, die 0.0020 g 
Metall entsprach, mit 14 ccm der Ather-Salzsiiuremischung  be- 
handelt wurde, gab dasselbe Resultat; denn nachdem das Ganze 
bei niedriger Temperatur eine Stunde lang mit Salzsiiuregas be- 
handelt war, zeigte sich kein Niederschlag. 

Wurde das auf dem Filtertiegel zuriickgebliebene Nickelchlorid 
mit 40 ccm einer mit Salzsiuregas gesiittigten Mischung gleicher 
Volumina Ather und wisseriger Chlorwasserstoffsiure ausgewaschen, 
und das Waschwasser mit Schwefelsiiure eingedampft, so erhielt 
man bei der Elektrolyse des Riickstandes einen Metallniederschlag 
von Q.0027 g. 


' Die Abkiihlung erfolgte durch Eintauchen des Becherglases in cin Ge 
misch von Eis und Kochsalz. 
* ih @ 
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Obgleich Poverva fiir die Fallung ein Gemisch von wisserige; 
Chlorwasserstofisiure und salzsiuregesittigtem Ather vorgeschrieber 
hat, so verwendet er doch fiir das Auswaschen nur salzsiurege- 
siittigten Ather. Bei meinen Versuchen fand ich, dafs in dem letz- 
teren das wasserhaltige Nickelchlorid praktisch unléslich ist; denn 
als der Niederschlag mit 30 ccm dieser Lésung ausgewaschen wurde, 
gab die abgelaufene Fliissigkeit bei der Elektrolyse keinen Nicke!- 
niederschlag. Es schien daher méglich, eine vollstandigere Fillung 
des Nickels dadurch herbeizufiihren, dafs man die zum Lésen des 
Chlorids verwendete Wassermenge auf ein Minimum reduzierte. Um 
dies zu priifen, wurden die in der folgenden Tabelle zusammenge- 


stellten Versuche ausgefiibrt. 


Zuniichst wurden Lésungen von Nickel- resp. Kobaltchlorid 
hergestellt, die sorgfiltigst gereinigt und von allen Fremdmetallen 
befreit wurden. Zur Titerstellung fiihrte man die Chloride in Sul- 
fate iiber und unterwarf diese der Elektrolyse. 


Gewogene Mengen der Chloridlésungen wurden in einem kleinen 
Becherglas zur Trockne verdampft, sodann der Riickstand wieder 
in médglichst wenig Wasser (ca. 1 ccm) gelést, 10—15 cem Ather 
hinzugefiigt, und dann das Ganze mit Salzsiuregas gesittigt, wobe: 
das Gefiifs durch Eintauchen in fliefsendes Wasser auf 15° C. ab- 
gekihlt wurde. Nachdem die Lésung véllig gesiattigt war, saugte 
man das ausgefillte Chlorid itiber Asbest im Filtertiegel ab und 
wusch es mit einer vorher bereiteten, gesittigten Lésung von Chlor- 
wasserstofisiure in Ather; darauf wurde der Niederschlag wieder 
in Wasser gelist, mit Schwefelsiure abgedampft und durch Elektro- 
lyse das Nickel als Metall bestimmt. Das Kobalt im Filtrat wurde 
nach dem Abdampfen ebenfalls durch Elektrolyse bestimmt. 


Die Versuche Nr. 1, 2 und 3 in der folgenden Tabelle zeigen, 
dals bei dem zuletzt geschilderten Verfahren das Nickel quantitati 
gefullt wird; aus Nr. 2 und 3 geht aufserdem hervor, dafs in Gegen- 
wart von wenigen Milligrammen Kobalt die Trennung dieses Metalles 
von geringen Mengen Nickel scharf ist. Der Nickelriickstand be! 
diesen Versuchen gab bei der Priifung in der Boraxperle keine lte- 
aktion auf Kobalt. Ist jedoch das letztere bis zu einigen Centi- 
grammen vorhanden, wie in Nr. 4, 5 und 6, so schliefst das Nicke!- 
chlorid, welches eine harte Masse bildet, Kobalt in solchen Menges 
ein, dafs es sogar durch sehr viel Waschtfliissigkeit (100 cem be! 
Versuch Nr. 6) nicht ausgewaschen werden konnte. 
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Nickel, Kobalt, 
angewandt Nickel . angewandt Kobalt 
“a . Fehler ; 2. 
.. als wasser gefunden als wasser- gefunden Fehler 
halt. Chlorid halt. Chlorid 
g g g g uv 
0.0068 0.0066 — 0.0002 
) 0.0090 0.0090 0.0000 0.00380 
0.0090 0.0091 +.0.0001 0.0123 0.0127 + 0.0004 
0.0469 0.0490 4+-0,0021 0.0700 
0.0468 0.0508 +0.0035 0.0700 
0.0472 0.04938 +0,.0021 0.0700 - 


Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dafs nach dem 
ron Pryerva angegebenen Verfahren eine vollstiindige Fiillung des 
Nickelechlorids nicht erzielt werden kann. Dagegen ist dieser 
Kirper praktisch in reinem, mit Salzsiiure vollig gesittigtem Ather 
unléslich und kann auf Grund dieser EKigenschaft von ganz geringen 
(juantitaten léslicher Kobaltsalze getrennt werden. Sind jedoch von 
dem letzteren auch nur einige Centigramme vorhanden, so ist die 
Trennung nicht ausfiihrbar, weil in dem festen Nickelchlorid Kobalt 
eingeschlossen wird. Es wire nun allerdings vielleicht méglich, 
durch wiederholte Auflésung und Fiallung das Nickelchlorid vdéllig 
vom Kobalt zu befreien, doch wiirde das Verfahren naturgemiifs 
umstindlich und langwierig sein. — 

Zum Schlusse méchte der Verfasser 


liir die freundliche Anregung seinen Dank auszusprechen. 


Herrn Protessor Goocr 


% 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University New Haven, WU. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1895. 


4. anorg. Chem. AVI, 26 








Iteferate. 


Russische Referate. 


Auszue aus dem Journal der russischen phy sico-chemischen Gesellschaft 
im Jahre 1896/97.' 


(Zurnal russkago fisico-chimiceskago obscestva = J.) 


Bearbeitet von B. Kurinorr. 


1. Stéchiometrie der Lésungen. 


Uber eine Methode der tonometrischen Untersuchung der Losungen 
beriehtet Pu. Forxmann (J. |) [1897! 29, 334—337) Wenn zwei Lésungen 
verschiedener Zusammensetzung in eine Atmosphiire, die mit Diimpfen des Lé 
sungsmittels fortwihrend gesiittigt ist, gesetzt sind, so absorbieren diese Lisungen 
bei sonst gleichen Bedingungen solche Mengen Lésungsmittel, die der relativen 
Dampfdruckerniedrigung der Lésungen entspricht. Die Menge des absorbierten 
Ldsungsmittels sei (absolute Absorptionsgeschwindigkeit“ nach dem Verf.) i: 


mm. 2..8 : , , : . , v 
der Zeiteinheit 7, und die Konzentration der Lésung p, dann ist s = —, wo 
P 
die ,,spezifische Absorptionsgeschwindigkeit“ bedeutet. Die — ,,molekular 
Absorptionsgeschwindigkeit“ ist AK = Ms; es giebt dann das Verhiilts 
K Ms . ’ :, , . . 
©, (C eine Konstante, die von den Versuchsbedingungen ablhiingt) 
/ i 


die Méglichkeit, bei den parallelen Versuchen den Wert 7 und das Molekula: 
cewicht der gelésten Substanz zu ermitteln. Es sind nur wenige Versuche ti 
die Priifung der obigen Gleichung (wiisserige Lésungen von Zucker, Citrone: 
siiure und Weinsiiure) angestellt, doch scheinen sie nach dem Verf. fiir 


weitere Ausarbeitung der Methode giinstig zu sein. 


P. Busxixorr (J. [1| 29, 488—523) hat versucht, aus den absorbierten 
Mengen des Wassers verschiedener Substanzen, event. aus den ver- 
lorenen Mengen des Wassers wasserhaltiger Verbindungen unter dem 


' Die Arbeiten aus anderen chemischen Zeitschriften, Dissertationen ut. s. ' 


werden spliter referiert, wobei immer diejenigen Arbeiten besonders beri 


ichtigt werden sollen, die nur russisch veréffentlicht sind. 
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Einflufs von H,SO, resp. CaCl, die Strukturformeln der Hydrate ab. 
zuleiten. Es wurde ein Ptarryer’scher Exsiccator genommen, das Wasser 
uf den Boden gegossen, in einer gewissen Entfernung vom Boden ein Glis 
hen mit Substanz gesetzt, und das Glischen von Zeit zu Zeit gewogen. 
(vie Zimmertemperaturschwankungen waren bei einigen Versuchen etwa 8° C. 
in der folgenden Tabelle sind die Versuchsergebnisse fiir H,SO, zusammen 
estellt, und zwar bedeutet die erste Spalte die erhaltene Zusammensetzung des 
Gemisches und die zweite die dazu erforderliche Zeit in Stunden 


I Il I I] 
H,SO,.0.5H,O 1.4 H,8O,3 H,O 16.2 
H,SO,.1. H,O 3.9 H,SO,3.5H,O 19.8 


H,SO,1.5H,0 — 6. H,SO,4.0H,O = 23.8 
H,SO,.2. H,O 9. H,S8O,.4.5H,0 26.2 
H,SO,.2.5H,O 12.8 H,SO,.5. H,O 31.4 

Die Kurven, die die Zusammensetzung der gebildeten Systeme als Funktion 

ler Zeit angeben, zeigen einen ziemlich regelmiifsigen Verlauf, doch lassen sich 


-~1 +1 


aber wohl einige Knicke nachweisen. Die Versuche mit geschmolzenem CaCl, 
zeigen, dafs die Menge des absorbierten Wassers in ein und derselben Zeit 
cinmal sich vergréfsert, ein andermal sich vermindert. Die Versuche iiber den 
Wasserverlust des Systems CaCl,+H,O lassen den Verf. schliefsen, dafs die 
Strukturformel des Hydrats CaCl,6H,O CaCl, H,O\H,O\H,O}(H,0\H,O\KH,O) 
vein mufs, 

Die Hydrat- resp. chemischen Theorien der Losungen haben cine 
yesondere Entwickelung bekommen. F. Fiawrrzxy (J. 1) 29, 566—583) geht 
us von der Purancx’schen Formel fiir die Schmelztemperaturerniedrigung 
o,? nM 


P= M(9,—F)=1.97 ; 
(%o q no M, 


wo &, und & die absoluten Schmelztemperaturen 


des Lésungsmittels und der gelésten Substanz, g, die Schmelzwiirme des 
Losungsmittels, m und »,, M und M, die Zahl und das Gewicht der Molekiile 
der gelésten Substanz und des Lésungsmittels bedeuten. Nach Raovu.y hat 
man fiir die Liésungen, die 1 g der gelésten Substanz auf 100 g des Lisungs 
mittels enthalten »M:n,M,=1:100, wenn w# sich nicht dindert: wenn aber die 
Substanz in der Lésung zerfillt, bekommt man fiir die Menge der gelisten 


nM nM 


Substanz anstatt »M den neuen Wert . und imallgemeinen —.:7,M,=1:100, 
U ‘ 
, nM.100 , Pe -” | 
woraus sich ¢#=— 7; ergiebt. Nach dem Verf. hingt ¢ nicht nur von der 
nM, | 


Anderung in dem letzten Verhiiltnis des Ziihlers, sondern auch von der 
\nderung des Nenners ab, da niimlich die chemischen Verbindungen sich 
zwischen dem Lésungsmittel und der gelisten Substanz bilden. Wenn ein 
llydrat von der Zusammensetzung M+2Mo vorhanden ist, hat man die Gleichung 
L00n(.M+aM,) ' . 100(M+-2M,) in, M,—100M 
und fiir n=1 7= (1) o> 
(no —nx)M, n—x)\M, iM, +100M, 
i—1)100M 
iM, + 100M, 
Es wurde vom Verf. « (Form. 3), die Zahl der Molekiile des Wassers, die 
cin Hydrat im Wasser enthilt, aus den Werten von ¢ berechnet und mit dem 


(2) und 


‘ir 100M=n,M, x= 


Wassergehalt in den Kryohydraten verglichen, z. B.: 


/. . 
26 
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x berechn. x in Kryohydraten. 
NaCl 2.9 10.7 
KC] 3.3 17.0 
KJ 8.2 8.4 
KNO, 3.6 48.0 und s. f. 


Die Zusammensetzung x, die vom Verf. berechnet. ist entweder de 


jenigen der Kryohydrate gleich, oder jedenfalls kleiner. 


: J,* ad 
Wenn man 0.0197 —°— durch Tnorm. bereechnet, so bekommt man aus ¢ 


ormel (3) (2M, anniihernd =0) 
% 2 
r ; ox. [= MY, Pi—O.01L9T ss Ltn ) adele ee te 2 
Die Schmelzpunktserniedrigung ist also gleich der Summe von zw: 
(jliedern: das erste ist die molekulare Grifse fiir die geliste Substanz und das 
zweite diejenige fiir die Wassermolekiile, die das betretfende Hydrat bild 
lus zweite Glied zeigt, dafs die molekulare Depression von jedem Wasser 
molekiil dem Produkt seines Molekulargewichts mit der normalen Depression 
von |g der gelésten Substanz gleich ist. Die Depression ist der Zahl de: 
Wassermolekiile proportional, aber nicht einem norm. Wert, und dieser Wert 
ist auf die Bildung der dissoziierenden Hydrate seein: eutie de 
Wasser sich in einem besonderen polymerisierten Zustande befindet; der Pol) 
M 
M 


Die Hydrate, die im festen Zustande auftreten, sind in der Lisung durch 


merisationsgrad ist P gleich. 


die Depressionsbestimmungen nicht nachweisbar, da sie sich in einem besov 
deren Zustande der Vorbereitung zur Dissoziation befinden. Wenn ¢=1 ist 
‘ind nach dem Verf. nur die normalen Hydrate in der Lésung, wenn abe 
i nicht gleich | ist, miissen in den Lésungen auch anormale Hydrate vor 
kommen, und auf solche Weise soll der ,,kiinstliche‘’ Unterschied zwischen 


Klektrolyten und Nichtelektrolyten verschwinden. 


Die zweite echemische Theorie der Losungen ist von A. Jakowsiy 
(J. 1) 29, 3) gegeben. Die Reaktion KJ, <-> KJ+J, in der wiisserigen Lésun 
list sich auf folgende Weise verfolgen. Wenn die Menge des freien Jod 
diejenige des resamten Jods A, die Menge KJ, A—«a und diejenige des fre 
Jodkaliums a’ —(A—«a)ist, wo a’ die gesamte Menge des Jodkaliums, so bekom: 
man als Gleichung der Gleichgewichtsisotherme 
1—« a’ 
(1), wo a= 


_ 4 


A—« 


A | =ke- 


(tr 
ad —(A (t) kvtA —(t} oder ’ |a— 


. ‘ 7. a . . . . . . , 
Die Grilse ; ist der Dissoziationsgrad von KJ, und ist aus dem Vert 


lunusko@ffizienten von J zwischen Wasser und einem anderen nicht misehba: 
|.jsungsmittel gu bestimmen. Wenn die Jodkonzentrationen in Wasser 0 


‘’, 4, und diejenigen im anderen Lésungsmittel @, «@’, «@”’, A sind, so bekon 
' a i a. . ; , ile 
man den Verteilungskoé@ffizienten A : ee Ot (Diese Gleichung 
it it it Z 


nur dann riehtig, wenn in beiden Lisungsmitteln dieselben Molekiilgattun 


der gelésten Substanz vorhanden sind. (Ref.!) Die letzte Gleichung giebt 
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Wert fiir den Dissoziationsgrad x ; ; (2). Der Dissoziationsgrad ist also 
-leich dem Verhaltnis der Konzentrationen des Jods im zweiten Lésungsmitte! 
bei und ohne Anwesenheit der zweiten Substanz, die durch die Dissoziation ent 
tanden ist, wobei die Konzentration des Jods im Wasser dieselbe bleiben muls. 

Die Gleichungen (1) und (2) kénnen als Basis der chemischen Theorie der 
Lisungen betrachtet werden. Wenn ein wasserhaltiger Kérper in Wasser geldst 
ist, zerfiillt er nach folgendem Schema: S.H,O <« > S+H,O0. Die Menge des 
‘reien Wassers ist in diesem Falle a, diejenige des Hydrats A—« und diejenige 
der entwiisserten Substanz S=a’—(A—a«). Die Gleichung (1) stellt also die 
Gleichung der Gleichgewichtsisotherme fiir diesen Fall dar. Wenn ein Hydrat 
» Molekiile Wasser enthilt, spaltet sich zuerst ein erstes Molekiil des Wassers 
ab, weiter ein zweites u. s. f. 
(t 
A 


der Lésung bei und ohne Anwesenheit der gelésten Substanz, d. h. dem Ver 


Der Dissoziationsgrad ist gleich dem Verhiltnis der Dampfspannungen 


iiltnis der Dampftensionen der Lésung und des reinen Loésungsmittels. 


Die Gleichung (1) nimmt, wenn 


oe 0 0 A-—o A—oO 
=-~ ist, die Form an: a- }=0.018k ' 
oer A d 
wo 0.018 ein Volumen im Liter eines Wassermolekiils bedeutet. Bei den stark 
- - ; d A—d a n ; ' 
verdiinnten Lésungen ist 1 und daher = i ., WO F< O.018/ 
| A 1+) N(1 +9) 


und @ das Verhiiltnis der freien Siure zur gesamten Menge des Wassers ist. 
Der Verf. macht die Annahme, dals die Gréfse @ von der chemischen Wirkung 
wischen Lésungsmittel und gelister Substanz abhingt, wobei bei sehr ver 
diinnten Lésungen diese Gréfse gleich Null ist, d. h. keine chemische Wirkung 
existiert. 


A-do n ” 
= zu 


Bei solcher Annahme ist die obere Gleichung : = 
= A Ni1i+8) AN 


chreiben und man bekommt das Raovurt’sche Gesetz. Es liilst sich weiter 
chon auf gewéhnliche Weise das van'v Horr’sche Gesetz po= RT fiir die 
Lisungen ableiten; fiir konzentriertere Lésungen ist pr(1+9)= 27 zu schreiben. 
Die Gréfse @ iindert sich beim Ubergang von einem Hydrat zum andern und 
‘ifst daher bei besonders sorgfiiltiger Arbeit die ,,.Knicke“ beobachten, die 
Prof. D. Menpeceserr und Pickertne bei den Bestimmungen der spezifischen 
Grewiechte der Lésungen besonders gut gelangen. 

Der Verf. schlielst seine Abhandlung mit folgenden Worten: ,,Die Lésungen 
‘ind chemische Verbindungen im Dissoziationszustand. Was in den Hiinden 
von Berrneror eine Hypothese war, wandelte sich durch die Versuche von 
MenpeLeyerFr und Pickerma in eine Theorie um, was friiher eine Theorie war, 
verspricht in der niichsten Zukunft eine unzweifelhafte Thatsache zu werden.” 


2. Stéchiometrie krystallisierter Kérper. 
Sehr viele Beobachter bemiihen, sich die auftretenden Krystalle aus den 


esittigten Lésungen verschiedener Salze bei verschiedenen Temperaturen auskry 


tallisieren zu lassen und dann nach der Analyse zu entscheiden, wieviel Hydrat 
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existieren, und welche Zusammensetzung einem gegebenen Salze zukom) 
. Oncorr (J. 1 1896) 28, 715-774) hat die Lésungen von NaCl in di 
Hinsicht untersucht, besonders die Anderung der Krystallisationsform des 
Natriumchlorids in Bezug auf den Gehalt und einige Eigenschaften der 
wasserigen Losungen, aus welchen die Krystalle sich abscheiden. |), 
Hvdrat NaCl2H,O (zum ersten Male von Lémirz Ann. Chim. Phys. 22, 27 \y 
schrieben) stellt nach dem Verf. in der Kilte bei langsamer Krystallisativ, 
sechseckige Tafeln und bei schneller Krystallisation sechseckige oder rhom 
hische Perlmuttertafeln dar. Das Hydrat zerfillt etwa bei 5—10° unter Wasse: 
verlust und Abscheidung der kubischen Krystalle von NaCl. Was das Krystal! 
hydrat mit 1OH,O von Menpe.eyerr anlangt, so ist es dem Verf. nicht gelungen, 
dieses Hydrat zu finden. Die Lisung, die der Zusammensetzung NaCll0H,0 
entspricht, zeigt keine totale Erstarrung, und die Schmelze hat auch verschieden: 
Zusammensetzung. Die folgenden, zu den Lésungen von NaCl zugesetzten Sub 
stanzen zeigen einen Einflufs auf die Krystallisationsform des Natriumchlorids, 
(von denen viele nach Rerarrs Untersuchung (Zet/schr. phys. Chem. |1892) 9, 
267-822) keine Wirkung in dieser Hinsicht ausiiben), Fe,Cl,, Al,Cl,, Cr,C),. 
MnCl, NiCl, CdCl, HgCl,, SnCl,, PbCl, SbCl,, BiCl,, Na,HPO,, H,P0,, 
Na, BO, (bei der Anwesenheit von P(OH),), Na(SbO)C,H,O,, sowohl Harnstofi 
als Glycocol). In allen diesen Fiillen giebt die Substanz, die in Lisung zug: 
setzt ist, entweder mit dem Lésungsmittel eine Verbindung (Hydrate), oder mit 
der gelésten Substanz (Doppelverbindungen mit NaCl). 


Nach N. Woronrmerr (J. I) 28, 458—460) scheidet sich ein Hydrat von 
Cadmiumchlorid mit 2H,0 aus einer bei 100° konz. Lisung als ein weilses. 
krystallinisches Pulver ab. Dieselben Krystalle bekommt man auch _ bein 
Kinengen der Lésung bei gewdhnlicher Temperatur. Beim Abkiihlen der 
Lisung, die 50°), Salz enthielt, bis —14° werden neue Krystalle abge- 
whieden, die zwischen Filtrierpapier abgeprelst, der Formel CdCl,5H,O ent 
sprachen. Diese Krystalle schmelzen etwa bei +21° und bei 21.5°—22° spalten 
sie sich unter Bildung von CdCl,2H,O. 


iE. Loparsei (J. |1) 28, 460—470) hat die Hydrate des Calciumjodids 
und des Calciumbromids mit 6H,0 untersucht. Calciumbromid wurde dure) 
Behandeln 82° ig. HBr mit CaCO, erhalten. Die warme Lésung wurde dure) 
die Filtration von iiberschiissigem CaCO, abgetrennt und gab beim Abkiihle: 
die Krystalle CaBr,6H,O. Die Schmelztemperatur liegt hei 34.2° und di 
Siedetemperatur bei 149-—-150°. Nach derselben Methode, durch Behandeln de 
wisserigen HJ mit CaCQO,, wurde das Hydrat der Zusammensetzung CaJ,6H,0 
erhalten. Es war nach dem Verf. unméglich, die Schmelztemperatur zu } 
stimmen (Schwankungen von 37° bis 47°) und der Verf. vermutet, dals es sic’ 
hier um eine Zerspaltung unter Bildung des niederen Hydrats handelt. 1D 
Formeln von Tassiey (Compt. rend. 122, 82) CaJ,8H,O und SrJ,7H,O betrachte' 
ler Verf. als unrichtig. Die folgende Tabelle stellt die Zusammenstellung 
Schmelz- event. Siedetemperaturen der verschiedenen Hydrate dar: 


CaCL6H,O CaBr,6H,O CaJ,6H,0 
Schmelztemp. 29.5° 34.2° etwa 42° 
Siedetemp. 129— 130" 149—150° etwa 160°. 
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Weiter hat der Verf. die Hydrate der Haloidsalze des Zinks (/. (1) 2s, 
(70-476) untersucht. Es wurde fiir die Darstellung des Zinkchlorids chemiseh 
ines, granuliertes Zn genommen und in 25°, HCl gelést, wobei eine Lisung 
von Platinchlorid zugefiigt worden war, um die Léslichkeit des Zinks zu be- 
chleunigen. Die Lésung wurde in einem Exsiceator so lange eingeengt, bis 
in einer Probe bei —21° die Krystallisation beginnt. Es wurde dann die ganze 
Menge der Lésung in der Kilte der Krystallisation iiberlassen. Die abge- 
‘hiedenen rhombischen Tafeln ZnCl,3H,O fangen etwa bei +4° oder +5° zu 
chmelzen an und geben bei +9° eine homogene Flissigkeit. Sie sind sehr 
ivgroskopiseh und scheinen nicht im stande zu sein, ein niederes Hydrat zu 
veben. Die Lésung des Zinkbromids wurde durch die Reaktion der wiisserigen 
HBr mit Zn(CO,) erhalten. Das Hydrat ZnBr,3H,O krystallisiert nur beim 
/usatz zur gesiittigten Lésung der Krystalle von ZnCl3H,0. Die Schmelz 
temperatur des Hydrats liegt bei etwa —2° oder —38°, wobei sich nach Ver- 
mutung des Verf. ein niederes Hydrat abscheiden soll. In ganz analoger Weise 
wurde aus der Liésung von ZnJ, (durch Behandeln von Zn mit J unter Wasser 
dargestellt) ein Hydrat ZnJ.4H,O erhalten. Letzteres schmilzt bei —7° unter 
\bscheidung des niederen Ilydrats, da die homogene Fliissigkeit sich nur bei 
29° bildet. 


Fiir Cadmiumsulfat sind folgende Hydrate beschrieben. 2CdS80,H.O, 
CdSO,H,O, 38CdSO,8H,O. Dem letzten Hydrat sind versehiedene Formeln 
vegeben: nach Srroumever CdSO,4H,O und nach Ramuecssera CdSO,3H,0. 
N. Worosrerr (J. I) 28, 452—-458) hat méglichst reines Salz verwendet, und 
bei gewéhnlicher Temperatur beim Verdunsten der Liéisung im Exsiceator 
monoklinische Krystalle ‘bekommen, die der Formel 83CdSO0,8H,O0 genau ent- 
sprechen. Dieselbe Krystallisation tritt bei den Temperaturen 10-—15° ein, bei 
103—104° zerfallen die Krystalle unter Bildung des Hydrats CdSO,H,O und 
bei —20° vermutet der Verf. ein Kryohydrat. (F. Myiius und R. Funk (Ber. 
deutsch. chem. Ges. |1897T! 30, 824) haben die Existenz des Hydrats CdSO,7H,0 


bewiesen, Umwandlungstemperatur etwa 4°. Ref.) 


Es war bis jetzt ein Hydrat fir Aluminiumchlorid mit 9H,0 unbe 
kannt. E. Lupsarski (J. |[) 28, 476—478) hat die Lésung AICI, durch die 
Reaktion zwischen HC] und Aluminiumhydrat dargestellt. Diese Losung iebt 
beim Auskrystallisieren bei Zimmertemperatur ein Hydrat mit 6H,0. Die 
Mutterlauge bei der Temperatur +2° bis —8° scheidet die Krystalle AlCI,9H,O 
ib. Der Zersetzungspunkt dieses Hydrats liegt etwa bei +20°, wobei das 
llydrat mit 6H,O sich abspaltet. 


Lescorur (Ann. Chim. Phys. |VI1) [1894! 2, 103) hat die Dissoziations 
spannung des Hydrats MnBr,4H,O untersucht, und die Existenz eines Hydrats 
nit 1H,O bei 103—104° vermutet. Dieses Hydrat des Manganbromurs 
hat Kusnerzorr (J. I! 29, 330-333) beim Abdampfen der Lésung und beim 
ingsamen Abkiihlen erhalten. Es sind schéne, intensiy rote  prismatische 
Krystalle, welche bei etwa 64° in eine Lésung und ein rotes Pulver zertallen. 


ei dem Auskrystallisieren bei —14° bekommt man ein Hydrat Mnbr,6H,0 
das bei Zimmertemperatur in MnBr,6H,O und Loésung zerfiallt. 
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Nickelbromur giebt bekanntlich (Ann. Chim. Phys. |1830) 44, 389) ej, 
Hydrat mit 3H,O. J. Borscnakorr (J. (I) 29, 326—330) hat die Lésung yo, 
Nickelbromiir durch Einwirkung des metallischen Nickels auf Br unter Wasse, 
dargestellt und aus der griinen Lisung bei gewéhnlicher Temperatur schmutzi, 
vriine Krystalle von der Zusammensetzung Nibr,6H,O auskrystallisiert. Be; 
28.5" tritt die Zersetzung des Hydrats ein, wobei schmutziggelbe Krystalle de 
Hydrats mit 3H,O sich abscheiden. Bei niederen Temperaturen lalst sic 
noch ein Hydrat mit 9H,O auskrystallisieren (hellgriine Prismen). 

Die Untersuchungen vieler anorganischer Verbindungen lassen bekanntlic}, 
oft sehr merkwiirdige Eigenschaften beobachten, als Beispiel dazu diene di, 
l'ntersuchung von A. Spreransky (J. {I} 28, 329—334) tiber Chromrhodanid. 
Diese Verbindung wurde auf folgende Weise dargestellt. Die Léisung yoy 
aryumrhodanid wurde mit iiberschiissigem Chromsulfat erwiirmt, abfiltriert wn 
mit Ather geschiittelt. Nach dem Verf. ist Chromrhodanid in Ather léslich 
und liifst sich nach dieser Methode am bequemsten darstellen. Die Analyse 
der erhaltenen Substanz wurde auf folgende Weise ausgefiihrt: der Ather wurde 
abdestilliert, die Substanz bei 105—110° bis zum konstanten Gewicht getrocknet 
und nach starkem Gliihen als Chromoxyd gewogen. Chromrhodanid ist ein 
vriine, amorphe Substanz, die sich nach dem Trocknen bei 80° schnell, nach 
Trocknen bei 105—-110° langsam in Wasser lést. Die Lésungen in Wasser, 
Alkohol, Ather, Essigester sind weinrot gefirbt; die wisserige Lésung giebt in 
der Kiilte mit AgNO,, NH, und (NH,)S keinen Niederschlag. Diese Reaktionen 
lassen vermuten, dals diese Substanz in Wasser elektrolytisch, nicht gespalten 
ist. Die Bestimmungen der Leitfiihigkeit haben einen sehr kleinen Wert von 
6.75 bis 14.16 gegeben und also diese Vermutung bestiitigt. Infolge dieses 
Resultats war es mdglich, das Molekulargewicht der Verbindung aus den 
Depressionsbestimmungen zu erhalten und die Formel Cr(CNS), anzugeben. 

Chromrhodanid bildet komplexe Salze des Typus CriCNS),3RCNS, z. b. 
Cr ONs),3KONS, Cr(CNS),8AgCNS. (Die molekulare Schmelzpunktserniedrigung, 
wenn diese Salze als komplexe zu betrachten sind, muls 74.4 gleich sein, de: 
Versuch hat die Werte von 60.44 bis 80.52 fiir K,CrnCNS), gegeben.) 

Die kolloidale Wolframsaure ist von Granam beschrieben. A. Sana 
veserr (J. 1 29, 2483—249) sucht zu beweisen, dafs diese Substanz iiberhau))' 
nicht existiert. Wenn man der 5°,igen Lésung des wolframsauen Natriun 
die Salzsiure allmiihlich bis zur neutralen Reaktion zugefiigt hat und diese: 
Gemisch der Dialysis unterwirft, so bekommt man nach Granam nac! 
‘-tiigiger Dialysis die reine Séiure. Der Verf. hat dieselben Eigenschaften de 
Siiure beobachtet, die von Granam beschrieben sind. Die Analyse aber hw! 
vezeigt, dats diese Substanz nichts anderes als wolframsaures Natrium von de: 
Zusammensetzung Na,O4WQO, ist. Die Lésungen dieses amorphen Salzes si 
sehr Adbnlich den Lésungen des krystallisierten Salzes derselben Zusammen 
setzung. Das kolloidale Salz hat nur die kleinere Depression und kleiner 
Leitfihigkeit. Die Daten fiir die Schmelzpunktserniedrigung des Wassers bein 
Zusatz von beiden Salzen sind folgende: 


Krystallisiertes Salz Amorphes Salz 
c t i c t t 
1.6758 0.146 1.62 4.7178 0.130 1.48 


und die Daten tir die Leitfihigkeit: 





Krystallisiertes Salz 
v u 
16 135.5 
32 146.6 
64 L599. 
12s 116.5 
25 195.5 
912 214.3 
1024 233.1 


aso 





Amorphes Salz 
v u 
16 125.2 
32 137.5 
64 150.6 
128 166.9 
256 185.5 
512 207.6 


L024 232.1. 














Die Lésungen beider Modifikationen geben keinen Niederschlag beim Zu- 
satz von verdiinnter Salzsiiure; der Niederschlag bildet sich nur beim Zufiigen 
konzentrierter Siiuren und beim Erwiirmen. Die beiden Salze sind nach dem 
(jliihen nicht mehr in Wasser léslich, nur nach dauernder Erwirmung in Beriih 
rung mit Wasser in zugeschmolzenen Réhren; die Lésung ergiebt die krystalli- 
sierte Modifikation (vergl. Z. anorg. Chem. 14.) 


In einer Arbeit ,tiber einige physikalische Eigenschaften der 
Phospho-12Wolframsaure* hat A. Sosorerr (J. (1) 28, 
interessantes Verhalten solcher Systeme beschrieben. 


IS6—206) ein 
Die chemischen Eigen- 
schaften charakterisieren diese Verbindung als eine ,,Doppelsiiure“, die ply 
Diese Substanz wurde nach der 
Methode von Sprenaer (Zettschr. pr. Chem, \2) 22, 418 erhalten: Ag, WO, 


sikalische aber als eine ,,komplexe Séure“. 


wurde bei der Anwesenheit der berechneten Menge H,PO, mit Salzsiiure er 
wiirmt, oder es wurde zuerst das Natronsalz (durch Erwiirmen von Na,HPO, 
mit Na,WO, und HCl) der Siure bereitet und iiber das Barytsalz zur freien 
siiure durch H,SO, gelangt. Die freie Sfiure, auch ihre Baryt- und Natron 
salze, wurden analysiert, und zwei Hydrate, die auftreten kénnen, bewiesen: 
SHLOP,0,24WO,+42H,0 und 38H,OP,0,24W0,+36H,0. Beide Hydrate ent 
sprechen zwei verschiedenen Krystallisationsformen. Die freie Séure sowohl 
als ihre Salze sind in Wasser leicht léslich, die Lisungen der Siiure sind bestiin 
diger, als diejenigen der Komponenten. Die Wolframsiiure zerfillt bei 50°, 
die Phospho-12Wolframsiiure zerfiillt nicht, auch bleibt sie bestiindig beim Zu 
satz von Mineralsiiuren, sogar beim Kochen. Dialysis zeigt, dafs man nach 
ceniigend langer Zeit die Phosphorsiiure yon Wolframsiiure vollstiindig ab- 
trennen kann (die Phosphorsiiure diffundiert schneller als die Wolframsiiure). 
Die chemischen Reaktionen der Phospho-12Wolframsiiure beweisen, dals es sich 
hier um die Reaktionen der Komponenten handelt. 

In der folgenden Tabelle sind die spezifischen Gewichte der krystallisierten 
Vhospho-12Wolframsiure und der krystallisierten Wolframsiure nebst ihren 
Natronsalzen zusammengestellt: 

H,PO,12W0,21H,O 4.68 (H,O\WO,),9H,O 3.98 
Na,PO,12W0O,21H,O 4.73 (Na,O)(WO,),9H,O 4.04 

Das Molekulargewicht der untersuchten Siure (nach Schmelzpunktsernied 
rigung ev. nach Siedetemperaturerhéhung) dndert sich mit der Konzentration von 
‘86 bis 1012.2, das Molekulargewicht der Wolframsiure schwankt aber zwischen 
$65 bis 557.9, und wenn man die Depression der Phospho-12Wolframsiure 
uimmt und bei derselben Konzentration mit derjenigen der Summe der Kom 


ponenten vergleicht, da bekommt man, dals der erste Wert kleiner als der 
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zweite ist. Die Leitfihigkeit der Phospho-12Wolframsaure ist pur sehr weni; 
vrélser, als diejenige der Phosphorsiure allein und viel kleiner als die Summ 
der Komponenten. 

Alle diese Eigenschaften zeigen, nach Bericht des Referenten, dafs es 
moglich ist, die untersuchte Saéure als Additionsprodukt zu betrachten (in vol! 
stiindiger Analogie z. B. mit den Eigenschaften eines typischen Additions 
produktes wie (§-Naphtolpikrat), Der Verf. betrachtet die Séure als ein 
,komplexe® Siure, aber mit chemischen Eigenschaften der Doppelsiiure, das 
verade entspricht den Eigenschaften eines Additionsproduktes. 


3. Die kiinstliche Darstellung in der Natur vorkommender 
Mineralien. 


Nach Gitnarpt (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 3624) kann Soda durch dic 
Reaktion zwischen Calciumkarbonat und Natriumsulfat bei der Anwesenhvit 
von Kohlensiure entstehen, wobei man fiir die Abscheidung des Calciumsulfats 
sowie des Calciumkarbonats Alkohol verwenden muls. ‘Tanatar (J. (1) 2S, 
876-384) hat eine Untersuchung vorgenommen, um zu entscheiden, ob dies: 
Reaktion ohne Zusatz von Alkohol vor sich geht. Die Versuche wurden aut 
folgende Weise ausgefiihrt. Die verschiedenen Mengen von Natriumsultat 
wurden in ', Liter Wasser gelést, die bekannte Menge des frisch abge- 
chiedenen Caleiumkarbonats zugefiigt, und die Kohlensiiure bis zur Sittigung 
des Gemisches etwa '/, bis */, Stunden durchgeleitet. Die Flasche mit dem 
(;emisch wurde dann 2--3 Tage stehen gelassen, von Zeit zu Zeit geschiittelt, 
und Kohlensiure durchgeleitet. Die Lésung wurde filtriert, fiir die Ab 
scheidung yon Calciumkarbonat gekocht, und die Menge von Soda in der Lésung 
und yon CaCO, im Niederschlag durch ‘Titration ermittelt. Die folgende Ta 
belle stellt die Resultate ciniger Versuche dar: 





Gienommene Menge Menge in Gramm 
der reagierten Sub Dauer der Substanz nach der 
stanz auf 1 Liter der Reaktion Reaktion 
in Stunden 
CaCO, Na, SO, Na, CO, CaCO, = NallC0, 
20 0 48 0.015 
2 ) 0 24 0.010 0.7 
3 ! i 45 0.030 1.21 243 
i 10 5 45 O.L27 1.2 L377 
5 10 6 96 0.185 1.2 1.470 
b -- 
10 LO 20 20 0.477 1.65 2.655 


Auf Grund dieser Versuche vermutet der Verf., dafs Soda in der Nat 
wirklich durch die Reaktion zwischen Na,SO, und CaCO, bei Anwesenheit dv: 
Kohlensiiure in der Luft entstehen kann. Um diese Reaktion bei starker V™ 
dinnung der Lisung und beim Abtrennen der Kohlensiure nicht zuriickgehe 
u lassen, ist Abscheidung von CaCO, notwendig und schnelles Abtrennen v: 


Soda, was in der Natur vor sich geht. 
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Metixorr hat den Einflufs der kolloidalen Substanzen auf die 
Bildung von Soda untersucht (J. |I1) 28, 8307—811) und 551—555). Es wurden 
_B. 300 g Lésung von NaCl und (NH,),CO, von solcher Konzentration ge 
ommen, dafs die Lésung nach Zusatz von 300 g¢ kolloidalen Aluminiumbydrats 
noch 3°, (NH,)CO, und 8°, NaCl enthalten mufste. Diese Reaktionsmasse 
wurde eine Woche lang von Zeit zu Zeit mit CO, behandelt; beim Abfiltrieren 
wurde in der ersten Portion des ablaufenden Wassers kein Soda gefunden, 
aber beim weiteren Waschen des kolloidalen Niederschlages, der vermutlich 
mehr Na,CO, als NaCl absorbiert hatte, wurde dann zum Schluls im Filtrat 
Soda nachgewiesen, wenn die Menge des Chlorids am kleinsten geworden war. 
Auf die Sodabildung sind nach Versuchen des Verf. die Zeit, die Menge des 
Kollofds und die Konzentration der Lésung von grofsem Einfluls. Es wurde 
bei denselben Versuchsbedingungen bei der Reaktion zwischen NaCl und 
CaCQ, sowohl als auch zwischen diesem und Na,SO, und (NH,\CO, nachgewiesen. 


4. Analytische Methoden. 


Wu. Worms (J. 1) 28, 482—452) hat die verschiedenen Substanzen, die 
cur Bestimmung des Titers der Sauren, und W. Paw orr (/. 28, 621-646) 
die Substanzen, die zur Bestimmung des Titers des Kaliumpermanganats 
veeignet sind, gepriift. Bei der Bestimmung des Titers der Sdéuren kann man 
siuren Na,CO,, (COOH),2H,O und Na,B,O,10H,O mit gleichem Erfolge be 
nutzen; anstatt auf freier Flamme zu gliihen, mufs man NallCQO, bis zum 
konstanten Gewicht bei 150° trocknen. Oxalsiiure, die aus 2°, HCl und dann 
aus Wasser umkrystallisiert ist, ist von Salzen frei und zur Titerbestimmung 
ceeignet. (Oxalsiiure, genau mit 2H,O, ist durch Abpressen zwischen Filtrier 
papier zu erhalten, bei gewéhnlicher Temperatur und bei Luftzutritt bleibt ihr 
(rewicht viele Tage lang konstant; wenn beim Abpressen Wasser iibrig ge- 
blieben ist, so geht dies schon nach einem Tage bei Luftzutritt und gewéhn 
licher Temperatur fort und es bleibt dann reine Oxalsiure mit 2H,O zuriick.) 
borax hat seine Vorziige: diese Substanz ist am leichtesten rein zu erhalten. 
Die auskrystallisierte Substanz soll man zwischen Filtrierpapier abpressen und 
notigenfalls ein paar Tage dem Luftzutritt bei gewOlnlicher Temperatur iiber 
lassen, ihre Lésungen sind bestindig. Fiir die Kontrollversuche kann man auch 
HCl event. H,SO, mit NH, behandeln, und die gebildeten Salze bis zum kon- 
stanten Gewicht bei 100 trocknen und wigen. 


Fiir die Bestimmung des Titers des Kaliumpermanganats viebt Paw orr 
Natriumoxalat den Vorzug, das aus Natriumalkoholat und Oxalsiiure darzustellen 
ist. Oxalsiure selbst sowie ihre Salze kénnen auch fiir die Zuriicktitration des 
\aliumpermanganats benutzt werden; das gebildete Mangansuperoxyd reagiert 
init Oxalsiiure bei 30—40”° sehr leicht. Das normale Bleisalz der Oxalsiure 
bekommt man durch Behandeln von essigsaurem Blei mit Essigsiure und Oxal 
dure (Sroui’sche Methode, Frank/. Zeitschr. 1879, 600) und nach dem Vert. 
‘urch Digerieren mit ()xalsiiure. Der Verf. betont weiter, dafs die Lésungen 
des Kaliumpermanganats jahrelang ohne merkliche Anderungen aufbewahrt 


werden kénnen. 














Die Fortschritte in der Analyse anorganischer Korper 


im Jahre IS97. 





Bearbeitet von Arruur Rosennerm. 


Analyse der Metalloide und ihrer Verbindungen. 


Wasserstoff: Bericht tiber die Fortschritte und Leistungen auf dem Gebiete der 
Wasseruntersuchung, von RK. Emmenicn (Forsch.-Ber. tiber Lebensmittel 4, 177). 


GGruppe der Halogene. 

Chlor, Brom, Jod: Zum Nachweis von Halogenen in organischen Haloiden «) 
hitzen Kastie und Bearry (Amer. Chem. Journ. 19, 412—414) 0.1 g der Sub 
‘tanz mit 0.5 g eines Gemisches von Kupfernitrat und Silbernitrat auf Rotglut 
und finden in dem gelisten Schmelzgut die Halogensilberverbindungen. H. Bai 
wiany (Compt. rend. 125, 654—657) weist geringe Mengen Brom mit Fluorescein 
papier nach, das durch Spuren freien Bromes die Farbung von Eosinrot erhiilt. 
W. Howatp (Zei/schr. phys. Chem. 23, 209—225) macht Angaben tiber den Nach- 
weis von Jod in Haaren, A. Seypa (Zerfschr. f. dffentl. Chem. 3, 359—364) iiber 
lie Auffindung des Jods in einigen organischen pharmazeutischen Praparaten. 

H. Bausiony und P. Rivas (Compt. rend. 124, 859—862; 125. 527—550) 
H07 610) begriinden eine quantitative Trennungs- und Bestimmungsmethode von Chior 
und Brom auf der Beobachtung, dals Kupferbromid schon in der Kiilte dure! 
Kaliumpermanganat yollstiindig unter Entwickelung von freiem Brom oxydiecr! 
wird, wihrend Kupferchlorid nicht veriindert wird. Zur Verwertung diese: 
Thatsache wird ein Gemisch der Alkalihalogenide mit Kupfersulfat versetzt, unc 
nach Zugabe von Permanganatlésung das frei werdende Brom entweder in Kal 
lauge aufgefangen und direkt bestimmt oder unter Entweichen nach vorherige: 
Bestimmung des Gesamthalogengehaltes indirekt berechnet. Durch ausgedelhn' 
Versuchsreihen sind die notwendigen Konzentrationsbedingungen festgestellt 

T. Gratt (Chem.-Ztyg. 21, 719) vereinfacht die Fresenius’sche Methode zur Be 
stimmung der Halogene derartig, dals er einerseits Chlorsilber, Bromsilber unc 
Jodsilber zusammen wigt, diese dann durch Gliihen im Chlorstrom in Chilo: 
silber tiberfiibrt und andererseits Jod direkt als Palladiumjodiir bestimm' 
Die Werte fiir Chlor und Brom ergeben sich dann nach der Berechnung | 


indirekten Analyse. 

Uber die Zersetzung von Merkurochlorid und die Bestimmung von freiem Chior, vo' 
J. Buapurt (2. anorg. Chem. 13, 407—411). 

Uber die Trennung von Chior und Brom bei Gegenwart von Acetaten, Sulfaten uné 
Nitraten, von P. Jannascn und E. Kourrz (Z. anorg. Chem. 15, 66—67). 
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Uber die direkte Trennung und quantitative Bestimmung von Chior, Brom und Jod 
in organischen Substanzen, yon P. Janwnascu und E. Kéurrz (4. anorg. Chem. 1d, 
§58—T0). 

Zur Bestimmung von Jodwasserstoffsiure in Jodtinktur entfiirbt Ricnarn (Fer. 
hem. anal. appli. 5, 250—251) dieselbe vorsichtig mit Thiosulfatlisung, giebt 
dann einige Tropfen Kaliumjodatlisung hinzu, die sich mit der vorhandenen 
Jodwasserstoftsiure umsetzt und titriert das nunmehr frei gewordene Jod. 

Einige Bemerkungen iiber Salzsdurebestimmungen im Mageninhalt, von J. Ssiqvist 
‘Zeitschr. klin. Med. 32, 451—465). 

Die Anwendung der Jodsiure bei der Analyse von Jodiden, von IF. A. Goocn und 
CO. F. Waker (Z. anorg. Chem. 14, 423—431). 

Zur quantitativen Bestimmung von Perchlorat im Salpeter erhitzt F. Winrerer 
| Chem.-Ztg. 21, 75—76) die Substanz mit rauchender Salpetersiiure im Einschluls 
rohr iiber 200°, wobei sowohl Uberchlorsiiure wie Chlorsiiure quantitativ in 
Chlorwasserstoftsiiure tibergehen. 

Fluor: Zum Nachweis von Fluor in Boraten oder Silikaten befeuchtet F. A. 
Reton (Chem.-Ztg. 20, 985) das bei der bekannten Fluorpriifung anzuwendende 
Uhrglas mit einem Wassertropfen, in dem sich Kieselsiiure bezw. Borsiiure 
beim Entweichen der Kieselfluorwasserstofisiiure bezw. Borfluorwasserstotisiure 


ausscheidet. 


Gruppe des Sauerstoffes. 


Sauerstoff: Uber die Bestimmung des Sauerstoffes in der Luft und in wiasseriger 
Lisung, von D. A. Kreiner (Z. anorg. Chem. 13, 4138). 

G. Romun (Zet/schr. angew. Chem. 1897, 658) empfiehlt zur Ausfiihrung 
seines Verfahrens zur Bestimmung des im Wasser gelésten Sauerstoffes (7. anorg. 
Chem. 15, 373) die Anwendung einer beiderseits durch Hiihne abgeschlossenen 
Pipette. A. Levy und F. Marsoutin (Compt. rend. 124, 959) bestimmen den 
im Meerwasser gelésten Sauerstoff, indem sie den nicht oxydierten Uberschuls yon 
zugesetztem Eisenoxydulsalz mit Bichromatlisung titrieren. Die sonst anwend 
bare Titration mit Permanganatlésung ist hier wegen des starken Chlorgehaltes 
nicht statthaft. O. Preirrer (Journ. Gashel. Wasserver. 40, 354) bestimmt den 
Sauerstoffgehalt des Leuchtgases kolorimetrisch mittels Pyrogallollésung. 


Schwefel, Selen, Tellur: ©. Giaser (Chem.-Zig. 21, 40) empfiehlt zur 
Bestimmung des Schwefels in Pyriten das schon friiher von ihm angegebene Auf 
schlufsverfahren mittels Natriumsuperoxyd. Bei Anwendung hinlinglicher 
Mengen des Superoxyds wird die Bildung von einfachem Schwefeleisen vermie 
den. Der Riickstand an Eisenoxyd ist in Bromsalzsiiure zu lésen und auf einen 
Schwefelgehalt zu priifen. A. Noariion (Zettschr. angew. Chem. 189%, 851) oxy 
diert ca. 1.25 g der feingepulverten Schwefelkiese und Blenden mit 10 cem 


einer 30°),igen Natriumchloratlésung und ebensoviel Salpetersiiure, 1.40, in der 
Kiilte. Nach Beendigung des Aufschlusses wird mit Salzsiiure abgedampft, mit 
Ammoniak schwach iibersiittigt, auf 500 ccm verdiinnt, und nach dem Filtrieren 
in 200 cem die Schwefelsiiure gefiillt. 

Zur Bestimmung des Schwefels im Eisen weist L. Camrrevon (Stahl und Lisen 
17, 486) erneut darauf hin, dafs durch Wasserstoffsiiuren nicht aller Schwefel 
als Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt wird, und dafs demnach zur Zer- 
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setzung der entweichenden organischen Schwefelverbindung eine Erhitzung <. 
entwickelten Gase notwendig sei. Demnach ist das schon frither angegebe,, 
Verfahren (Z. anorg. Chem. 13, 61) als zuverliissig zu empfehlen. W. Scuvis 
Stahl und Eisen 17, 459) bestitigt diese Beobachtungen und giebt genane A 
beitevorsehriften. Dieses friiher tibersehene Auftreten organischer Schwefe|! 
verbindungen zeitigt einige andere Behandlungsmethoden zur Analyse yoy 
Kisensorten. F. C. Puiwoirws (Journ. Amer. Chem. Soe. 18, 1079) schmilzt 1.5 , 
feingepulvertes weilses Roheisen mit 5 g eimes Gemisches von 45°/, Na,O,, 45 
NaN . und 10° Na,! “ )., erwirmt die aufgeweichte Schmelze mit konz.Bromwasse) 
und fiillt nach dem Ansiuren mit Chlorbaryum. Ferromangan wird durch ei) 
(Jemisch von Natriumearbonat und Natronsalpeter oxydiert. A. A. Buatr (Jowr) 
Amer. Chem. Soe. 19, 114) lést 5 g¢ Roheisen in starker Salpetersiure unter Zusat 
von 2—5 g Salpeter. O. Herrine (Chem.-Ztg. 21, 87) flingt den aus Eisen dure} 
Salzsiure entwickelten Schwetelwasserstot? in Cadmiumsalzlisung auf und titriert 
das Schwefeleadmium jodometrisch, wihrend G. G. Boucner (Chem. News, 75. 
121) den in Natronlauge absorbierten Schwefelwasserstoff zu saurer Eisenchlorid 
lisung giebt und das entstandene Eisenoxydulsalz mit Bichromat titriert. 
K. Meape (Journ. Amer. Chem. Soe. 19, 551) beschreibt einen Absorptions 
apparat, in dem er den aus Eisen entwickelten Schwefelwasserstoff in [lei 
salzlésung authingt. 

N. Orena (Zerlschr. angew. Chem. 1897, 330) macht Versuche zur Be 
stimmung des Schwefels im Koks, S. Lancawos (Journ. russ. phys. chem. Ges. 2%, 
234) liber die Bestimmung des Schwefels in Steinkohlen. M. Wutienz (/’e: 
chim. anal. appl. 5, 2) giebt technische Vorschriften zur Schwefelbestimmung 
in Reinigungsmassen. Ferp. Fiscner (Zectschr. angew. Chem. 1897, 362) lilst 
die Verbrennungsprodukte einer Bunsentlamme in einem besonders konstruierten 
Kiihler sich kondensieren, oxydiert die im Kondensat enthaltene schwetliy: 
Siiure durch Wasserstotfsuperoxyd und titriert zur Bestimmung des Schwefelge 
haltes im Leuchtgas die gebildete Schwefelsiure mit '/,,-norm. Alkali. 

Nach E. Barrat (Journ. Pharm. Chim. |6| 6, 104) giebt Benzolperchlorid, 
(.CLCL, mit Pyroschwefelsdure eine tiefrotviolette Farbenreaktion, die bei Zer- 
stérung des Schwefelsiiureanhydrids verschwindet. Um demnach den Anhydrid 
vehalt der Nordhiiuser Schwefelsiure zu bestimmen, titriert er dieselbe naci 
Zusatz von Benzolperchlorid unter Anwendung verdiinnterer Schwefelsiiure au! 
farblos. 

I’. Marnouriy und A. Péoout (Bull. Soe. Chim. |8| 17, 880) stellen dic 
Versuchsbedingung zur Einstellung von Schwefelsdurelésungen durch Eindampten 
mit Ammoniak und Wigung des Ammonsulfats fest. Titration von unterschweflia- 
saurem Natron, vergl. Malsanalyse. 

Trennung des Tellurs von Antimon, vergl. Antimon. 


Gruppe des Stickstoffes. | 


Stickstoff: Mit der Modifikation und Priifung der Kjeldahl’schen Bestimmungs- 
methode des Stickstoffes haben sich beschiiftigt V. Scwenke (Chem.-Zi/g. 20, 105! 
bis 1088; 21, 490), J. Freips (Journ. Amer. Chem. Soe. 18, 1102—-1104), ¢ 
'’Sunsivan (Journ. Soe. Chem. Ind. 16, 111—112), A. Devarpa (Osterr.-u) J 
Zeitschy. Luck-Ind. U9), B. Ssortema (Chem.-Ztg. 21, 740—741), B. A. var 
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Kerec und A. C. Anrusen (Nederl. Tijdschr. Pharm. 9, 82—96). Zur Bestimmung 
des Stickstoffgehaltes von Leuchtgas verbrennt G. Arrn (Bull. Soe. Chim. 3 17, 
$27—432) das Gas wie bei einer Dumas’schen Stickstoffbestimmung und fingt 
len verbleibenden Stickstoff auf. Er hat fiir diesen Zweck einen besonderen 
Apparat konstruiert. 

Angaben iiber die technische Bestimmung der Beimengungen des komprimierten 
flissigen Ammoniaks machen H. Bunre und P. Errner (Journ. Cashel. Wasser- 
rer. 40, 174—175), K. Urpan (Chem.-Ztg. 21, 720), sowie A. Lance u. J. Herz 
\Zeitschr. angew. Chem. 1897, 223—228). Die Methoden bestehen simtlich 
darin, dafs gewogene oder abgemessene Mengen des komprimierten Gases ver 
dunsten, und der Riickstand nach dem Trocknen bei verschiedenen ‘Tempera 
turen unter Aufflangen etwa vorhandenen Wassers gewogen wird. Die ersten 
Autoren bedienen sich zum Abmessen besonders konstruierter Pipetten. E. Do 
wath und K. Potiak (Zeitschr. angew. Chem. 1897, 555—557) finden, dafs die 
Bestimmung des Ammoniakgehaltes von Gaswasser nach der azotometrischen 
Methode zu hohe Werte ergiebt, da die Bromlauge auch aus Rhodanwasserstofi 
stickstoff freimacht. 

Kine aufserordentlich empfindliche Farbenreaktion auf salpetrige Sdure giebt nach 
Kk. Rireter (Zettschr. anal. Chem. 35, 677—678) Naphtionsiure unter Zusatz 
einiger ‘Tropfen konzentrierter Salzsiiure. Fiigt man nach Vermischen mit der 
nitrithaltigen Lésung 20-—-30 Tropfen Ammoniak hinzu, so entsteht eine inten 
sive Rosafiirbung. Besonders anwendbar ist ein ,.Naphtolreagens* in Mischung 
gleicher Teile naphtionsauren Natrons und §-Naphtols (Pharm. Centr. H. 38, 22s), 
das sich auch zu einer quantitativen kolorimetrischen Bestimmung verwenden 
lilst (Zettschr. anal. Chem. 36, 306—307, 377—378). Bauper und JANprier ver 
setzten zur kolorimetrischen Bestimmung der Nitrite im Wasser (fev. infern. 
falsifie. 10, 85—86) 2 com Wasser mit 0,1 g Resorcin und 1 cem konzentrierter 
Schwefelsiure. B. Griirzner (Arch. Phorm. 235, 241—245) begriindet eine 
quantitative Bestimmung von Nitriten auf die Reaktion der salpetrigen Siure 
vegen Chlorsiiure: 

8HNO, + HCIO, = 83HNO, + HCL. 

Sehr verdiinnte Nitritlisungen werden nach Zusatz bekannter Mengen 
',,-norm. Silberlésung mit Chlorat und Salpetersiiure versetzt, und das iiber 
schiissige Silber zuriicktitriert. Dieselbe Methode wird zur Lestimmung des 
Nitrosegehaltes rauchender Salpetersiiure verwendet, indem 5 ccm dergelben in 
', Liter kaltes Wasser eingetragen werden, wobei alles Stickstofidioxyd quan- 
titativ in HNO,+HNO, tbergeht. 

Zum mikrochemischen Nachweis von Salpetersdure fiingt C. Scuriper vAN pEeR 
Koik (Johrb. Mineral. 1897, I, 219) die durch Schwefelsiure freigemachten 
Diimpfe in Atzbaryt auf und beobachtet die charakteristischen Baryumnitrat 
krystalle. L. Kunrze (Zettschr. Ver. f. Riibenxuck.-Ind. 1897, 521) macht An 
gaben iiber die Brucinreaktion auf Salpetersiiure. Zur quantitativen Bestimmung 
der Salpetersdure durch Elektrolyse wendet K. Uxsen (Zedtschr. /. Liektrochemie 3, 
46—547) verkupferte Kathoden an und elektrolysiert das Nitrat (0.1—0.4 g) 
mit 4 Volt und 1.25 Amp. in bekannten Mengen norm. Schwefelsiiure. Nach 
Uberfiihrung aller Salpetersiiure in Ammoniak wird die tiberschiissige Sehwefel 


siure zuriicktitriert. Die Methode ist nur fiir reine halogenfreie Nitrate ‘an- 
wendbar. W. F. Keatina Srock (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 107) reduziert zur 
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Nitratbestimmung im Wasser mit verkupferten Zinkspinen. Tu. ScHLogsine 
‘Compl, rend, 123, 919) hat den Salpetersduregehalt der Seine und ihrer Nebenfliisse 
untersucht. A. Seyvpa und R. Woy (Zettschr. f. dffentl. Chem. 3, 487) arbeiten 
liber den Nachweis von Salpetersdure in Leichenteilen. H. Pauws (Journ. Soe. Chem. 
Ind. 16, 494) besehreibt die Wertbestimmung des kauflichen Natriumnitrats. 

Phosphor: Ein Schema fiir die qualitative Analyse von Phosphaten verdffentlich' 
Rt. M. Caven (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 208), das sich nicht im geringsten von 
dem allenthalben bekannten Gange Fiillung von Eisen-, Aluminium-, Chrom 
phosphat durch Ammoniumacetat, eventuell unter Zusatz von Eisenchlorid bei 
Anwesenheit eines Uberschusses yon Phosphorsiiure und Nachweis der Erden im 
liltrat unterscheidet. — Uber den Nachweis des Phosphors bei forensisch-che- 
mischen Arbeiten, von H. Narrermann und A, Hiveer (Forsch.-Ber. diber Lebensm. 
t, 241-258). 

Auch im laufenden Berichtsjahre ist wieder die Litteratur iiber die quan- 
titativen Phosphorsdurebestimmungen aufserordentlich umfangreich und bezieht sich 
meist auf technische Einzelheiten der Citratlislichkeit und der Molybdiinsiiure- 
methoden. Von allgemeinerem Interesse sind die folgenden Arbeiten. 

Berruecor und Anpr&é (Compt. rend, 125, 773—776, T76—782 und 124, 
261-265) stellen fest, dafs aus einem Gemisch von Pyrophesphorsaure und Ortho 
phosphorsdure durch Zusatz yon Chlormagnesium, Chlorammonium und Ammo 
niumacetat bei Gegenwart iiberschiissiger Essigsiiure nur die Pyrophosphorsiiure 
cefillt wird, wiihrend das Orthophosphat in Lésung bleibt. Der entstehende 
Niederschlag hat jedoch keine konstante Zusammensetzung, sondern stellt einen 
Kirper von der anniihernden Formel Mg,.,(NH,)P,0,+nH,O, bei Gegenwart 
von Natrium von der Zusammensetzung 3Mg,.,NH,P,0,+Mg,.,;NaP,O, dar. Zur 
quantitativen Bestimmung mufs er daher nochmals durch Salpetersiiure gelést, 
dureh Kochen in Orthophosphat iibergefiihrt und dann in der tiblichen Weise 
durch Magnesiamischung gefillt werden. Die Verfasser benutzen ihre Methode., 
um die allméihliche Umwandlung einer Pyrophoshatlésung beim Stehen in Ortho- 
phosphat quantitativ zu verfolgen. A. CurisTensen (Zettschr. anal. Chem. 36, 
41--96) giebt genauere Vorschriften fiir seine schon friiher publizierte jodo 
metrische Titrationsmethode yon Phosphorséure und Arsensiiure (vgl. Jahresiiber- 
sicht 1896; Z. anorg. Chem. 16, 377). Woy (Chem.-Ztg. 21, 441—443, 469 bis 
172) hat eine neue Arbeitsmethode fiir die Molybdinsiiurefillung der Phosphor 
siiure ausgearbeitet, die bei aufserordentlicher Beschleunigung sehr genaw 
Resultate ergiebt. Der unter Einhaltung ganz bestimmter Vorschriften in der 
Siedehitze doppelt gefiillte Molybdiinsiureniederschlag wird auf dem Gooch 
tiegel filtriert und in einem Nickeltiegel zur dunkelen Rotglut erhitzt. Der 
nunmehr samtsechwarze kristallinische Niederschlag hat die Zusammensetzung 
P.O..24MoO, und ist direkt wigbar. Eingehende Versuche iiber die quanti 
tative Fallung der Phosphorsiure als Ammoniummagnesiumphosphat hat H. Las: 


(Bull. Soe. Chim. '3\ 17, 823—832) ausgefiihrt. 

Mit der Molybdinsduremethode beschiiftigen sich ferner die Arbeiten vor 
L.. Scunerper (Ostr. Zeitschr. Berg-Hiittenw. 45, 326—328, 344—347), A. Ca 
weron (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 498—502), der sie mit der Citronensiiure 
methode vergleicht, und B. W. Kireore (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 70: 
bis 711), der, wie im Vorjahre, die alkalimetrische Titration des Molybdat 
niedersehlages nach Pewerrron vervollkommnet. Speziell der Bestimmung des 
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Phosphors in Eisen, Stahl und Eisenerzen, natiirlich unter Anwendung der Moly) 
datmethode, sind die folgenden Mitteilungen gewidmet: G. Aveny (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 18, 955—970), M. Lucas (Bull. Soe. Chim. 3) 18, 144—150), O. 
Hertine (Chem.-Zig. 21, 138—139), C. F. Mixer und H. W. Doesois (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 19, 614—620), J.-Outy (Chem. News. 76, 200—201), H. 
Wpowiszewski (Stahl und Eisen 1897, 814—815), R. W. Manon (Journ. Amer. 
Chem. Soe. 19, 792—795). 

Uber die Citratléslichkeit haben gearbeitet: M. Passon (Zettschr. angew. Chem. 
1896, 677—678 und 1897, 82—84), G. Loors und K. Miure (Chem. Zig. 20, 
934), O. Forsrer (Chem.-Zeitg. 20, 1020—1021 und 21, 440—441), A. Herez- 
rpELDER (Zeitschr. angew. Chem. 1897, 73—77), Tu. Meyer ( Chem.-Ztg. 21, 25 
bis 24), O. Rerrmatr (Chem. Rundschau 1897, 21—22, 42—43, 104), KE. Braun 
(Chem. Rundschau 1896, 24—26), M. Scumicer (Chem. Rundschau 1897, 105% 
bis 104), O. Birrcuer (Chem.-Zig. 21, 168—169, 783-784), W. F. Kearina 
Srock (Journ. Soe. Chem. Ind. 16, 107), H. W. Wirey (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 19, 19—22), A. Ketier (Chem.-Z/g. 21, 323), J. H. Coste (Journ. Soe. 
Chem. Ind. 16, 195), P. Waaner (Landw. Vers.-Stat. 49, 227—230, 281-238). 

Ferner machten Mitteilungen tiber Bestimmung der Phosphorsiiure in ver 
schiedenen Substanzen: Cu. Lerierre (Bull. Soe. Chim. 3) 15, 1218—1217) im 
Trinkwasser, W. Tuéener und R. Usrer (Forsch.-Ber. tiber Lebensm. 4, 55—58) 
im Wein, Seypa (Zeitschr. f. iffentl. Chem. 3, 13—15) in Ollésungen, L. Campne- 
pon (Compt. rend. 123, 1000—1003) in Kohlenaschen. 

L. pe JaGer (Central-Blatt fiir med. Wiss. 1897, 598) veréffentlicht eine 
neue Titrationsmethode zur Bestimmung freier Siuren neben Phosphaten, die 
fiir physiologisch-chemische Zwecke, besonders zur Bestimmung der Magensiiuren 
von Wichtigkeit ist. 


Arsen: J. L. Howe und P. 8S. Mertins (Journ. Amer. Chem. Soc. 18. 953 
bis 955) empfehlen als einfacher und ebenso genau wie die Marsu’sche Arsen 
probe die von Rermscu, nach der die zu untersuchende Substanz unter Sieden 
mit 16°/,iger Salzsiiure mit Kupferblech behandelt, und dieses nachher im Subli 
mationsrohr erhitzt wird. Arsen giebt ein Sublimat oktaédrischer Krystalle you 
arseniger Siiure, wihrend Antimon undeutlich krystallinische antimonige Siure 
liefert. P. H. Conrapson (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 518—519) weist Arsen 
und Antimonwasserstoff durch die Schwarzfirbung von Silbernitratpapier und 
aus dem Gemenge beider den letzteren allein durch die Gelbfiirbung eines mit 
Salpetersiiure benetzten Jodkaliumpapieres nach. L. Vanino (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 30, 2001—2003) trennt Arsen, Antimon und Wismut von Edel- 
metallen, indem er alle Metalle zusammen durch unterphosphorige Siure aus- 
fillt und die ersteren drei durch Wasserstoffsuperoxyd list. Nach Le Roy W. 
Me Cay (Chem.-Ztg. 21, 487) giebt Orthomonosulfoxynatriumarsenat mit Stron 
tiumehlorid einen krystallinischen Niederschlag von Na,Sr,(AsO,S), + 17H,0, 
das Disulfoarsenat dagegen nur mit Baryumchlorid einen Niederschlag yon 
Bag AsO,S,),+7H,O. Diese Reaktionen sind zur Unterscheidung der beiden 
Sulfosiiuren geeignet. Die Arsenproben des Arzneibuches fiir das Deutsche Reich, yon 
(+. Frericus (Apoth.-Z/g. 12, 176). 

EK. Szarvasy (Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2900—29002) filtriert gefiilltes 


Arsentrisulfid auf einen in einem Verbrennungsrohr befindlichen Asbeststopfen, 
Z. anorg. Chem. XVLIL. oT 
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erhitzt nach sorgfiltigem Auswaschen und Trocknen das Trisulfid im Sauer- 
stotistrome, flingt die tibergehende schweflige Siure in Bromwasser auf und be 
stimmt dieselbe als Baryumsulfat. Die in den kalten Teil des Verbrennungs- 
robres sublimierte arsenige Saéure wird in Atzalkali gelést und wie iiblich 
jodometrisch titriert. 

O. Puory und A. Srocx (Ber. deuésch. chem. Ges. 30, 1649—1655) lésen 
zur Trennung von Arsen und Antimon das Untersuchungsobjekt in einem Fraktonier- 
kolben in 100 cem konzentrierter Salzsiiure und erhitzen unter Einleitung 
eines starken Salzsiiure- und eines schwachen Schwefelwasserstofistromes zum 
Sieden. Arsen geht bei '/,—*/,stiindiger Destillation — es sollen nur einige 
Kubikzentimeter im Kolben zuriickbleiben — quantitativ, wahrscheinlich als 
AsCl,, tiber und fillt in einer mit schwach salzsaurem Wasser beschickten und 
vekiihiten Vorlage durch den Schwefelwasserstoftstrom als Trisulfid aus. Es 
wird abfiltriert, in Kalilauge gelést, mit Brom oxydiert und durch Schwefel- 
wasserstoft bei 70° als Pentasulfid gefillt und bestimmt. Antimon wird im 
Destillationsriickstande durch Schwefelwasserstoff gefiillt. 

Quantitative Arsenbestimmung in einem vergifteten Meerschweinchen, von H. ‘Thoms 
und Oris (Ler. deutsch. pharm. Ges. 7, 17T0—172). 


Antimon: H. Bavusiany (Compt. rend. 124, 499—502, 560—562) unter- 
sucht die Glithbestindigkeit des Antimondioxyds zwecks seiner Verwendbarkeit 
zu quantitativen Bestimmungen und findet, dafs bei ungefiihr 800° antimonige 
Siiure quantitativ in ein gliihbestindiges Dioxyd tibergehe. Unter und iiber 
dieser Temperatur treten anderweitige Zersetzungen unter teilweiser Verfliich 
tigung des Antimons ein. 

Die Trennung des Tellurs von Antimon, von W. Muramann und E. Scusiper, 
(Z. anorg. Chem. 14, 433—436). 

Trennung von Arsen, Antimon und Zinn, siehe unter ,,Zinn“. 


Vanadin: Uber die Reduktion der Vanadinsaiure durch Jod- und Bromwasserstoft- 
siure und die volumetrische Bestimmung derselben durch Titration in alkalischer Lésung 
mit Jod, von P. E. Brownina (|Z. anorg. Chem. 13, 113—116). 

Uber die Anwendung einiger organischer Sduren zur Bestimmung von Vanadin, von 
P. Ek. Brownie und R. J. Goopman (Z. anorg. Chem. 13, 427—434). 

C. Freep und E. F. Sarra (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 1051) erhitzen 
cur Trennung von Arsen und Vanadin die gemischten Sulfide im Salzsiurestrom 
auf 250°, wobei nur Arsen sich verfliichtigt. Erhitzt man dagegen andere Ver 
bindungen der Elemente, z. B. Vanadate und Arsenate, so entweichen beide, 
und die nichtfliichtigen anderen Chloride bleiben zuriick. Dieses Verfahren 
eignet sich zur Analyse von Vanadinit, wobei Bleichlorid zuriickbleibt. 


Gruppe des Kohlenstoffes. 


Kohlenstoff: Zur Kohlenstoffbestimmung im Roheisen zicht Bb. S. Summers 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 1087—1090) die Verbrennung des abgeschiedenen 
Kohlenstoffes mit Kupferoxyd, und zwar in einem Platinrohr, der nassen Ver- 
brennung mit Chromsiiure vor. H. Breartey und R. L. Lerrirer (Chem. News 
75, 241-243) empfehlen Ferrochrom zur Kohlenstoffbestimmung, gemischt mit 
Bleisuperoxyd, in einem gewéhnlichen Verbrennungsofen zu verbrennen, wobei 
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sofort, im Gegensatz zur gewéhnlichen Behandlung mit Bleichromat, die sehr 
hohe Temperaturen verlangt und daher nur in einem Gebliseverbrennungsofen 
durchfihrbar ist, quantitative Resultate erzielt werden. H. v. Jtprwer (Osér. 
Zeitschr. Berg-Hiittenw. 45, 341—344, 379—381) priift das kolorimetrische 
Kohlenstotfbestimmungsverfahren von Eaurerrz auf seine Verwendbarkeit zur 
Bestimmung der verschiedenen Formen des gebundenen Kohlenstotfes im Stahl. 
H. Brumer (Sehweix. Wochenschr. Pharm. 35, 280—281) bestimmt den Kohlen- 
stottgehalt einiger organischer Stoffe mit gutem Resultate durch Zersetzung mit 
Liésungen von Persulfat und Permanganat. Dieselbe Methode — in manchen 
Fillen empfiehlt es sich, mit Persulfat trocken zu erhitzen — giebt gute Werte 
bei Stickstoff-, sowie Halogenbestimmungen. Nachweis von Rufs in der Luft, von 
L.. Heim (Arch. (7. Hygiene 27, 365—383). Bestimmung von Ruls in Schornsteingasen, 
von P. Frirzscue (Thonind. Zig. 21, 861). 

Zum Nachweise geringer Spuren von Kohlenoxyd benutzt A. Merner ( Compe. 
rend. 124, 621--624) eine aufserordentlich verdiinnte Permanganatlisung, die 
nach bestimmten Vorschriften mit Salpetersiiure und Silbernitrat versetzt wird. 
in Beriihrung mit aufserordentlich geringen Kohlenoxydmengen wird die rosa- 
farbene Lisung entfiirbt. Hanermann (Pharm. Centr. H. 37, 844) empfiehlt zum 
Nachweis desselben Gases eine ammoniakalische Silberlisung, wihrend Greuanr 
(Compt. rend. 125, 1013—1015) das ,,Grisoumeter“ dazu anwendet. 

Einen neuen Apparat zur Bestimmung der Kohlensaure beschreibt G. F. Kunrze 
‘Pharm. Centr.-H. 38, 509—511). 

G. Lunge (Zeitschr. angew. Chem. 1897, 169-—171) titriert zur Bestimmung 
von Natriumbikarbonat in Karbonat mit Normaliitznatron, bis beim ‘liipfeln 
mit Silbernitratlésung eine braune Fiillung auftritt. Derselbe Verfasser ( Zec/schr. 
ungew. Chem. 1897, 522-527) beschreibt eine aufserordentlich einfache Methode 
zur Bestimmung der Bikarbonatkohlensiiure in festem Bikarbonat, darin be 
stehend, dafs die Substanz in einem eigens konstruierten kleinen Lufthad auf 
zirka 300° erhitzt wird, und die entweichende Kohlensiiure im Gasvyolumeter 
vemessen wird. Einige bekannte Verfahren zur Bestimmung der Kohlensdure in 
der Luft priifen Lerrs und R. F. Bracke (Chem. News, 74, 287—258), wiihrend 
W. Lewascuew (Hyg. Rundsch. 7, 433—436) eine Modifikation an der Perren- 
kOFER'schen Methode anbringt. 

Zur Titration der Cyanwasserstoffsdure in den Laugen der Cyanidverfahren 
arbeitet W. J. Suarwoop (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 400—434) mit Silber 
nitratlésung, indem er Jodkalium und iiberschiissiges Ammoniak zusetzt und 
bis zur eintretenden ‘Triibung titriert. Bei Anwesenheit verschiedener Metall- 
salze in Lésung sind einige Moditikationen notwendig. 


Silicium: Zur schnellen Bestimmung des Siliciums in Eisenlegierungen scliliefsen 
C. B. Murray und G. P. Murray (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 188—139) das 
Material mit einem Gemisch konzentrierter Salzsiiure und Schwefelsiure (1: % 
auf, wobei die Dehydratisation der Kieselsiiure durch Eindampfen bis zum Ent 
weichen von Schwefelsiiurediimpfen sehr schnell erreicht wird. Auf demselben 
Prinzipe beruht die von G. H. Meecxer (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 870 bis 
S74) angegebene Bestimmung der Kieselsdure in Hochofenschlacken. 

G. Lunoce und C. Mintipera (Zeitschr. angew. Chem. 1897, 393-—898, 425 
bis 431) untersuchen im Anschlusse an die friiheren Diskussionen tiber diesen 
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Gregenstand (vergl. Jahrestibersicht 1895/96; Z. anorg. Chem. 13, 65 und 15, 
'7%) das Verhalten der verschiedenen Kieselsdurearten gegen kaustische und kohlensaure 
Alkalien. Sie finden bei ihren sehr eingehenden Versuchen mit den verschie- 
densten Materialien, dals eine genaue Methode zur Trennung amorpher Kiese| 
siure yon Quarz noch giinzlich fehlt, da fein gepulverter Quarz und gréberer 
ich gewen die angewandten Trennungsmittel verschieden verhilt. 

Uber die Trennung der Kieselsiure von Wolframsdure, vergl. ,, Wolfram“. 


Titan, Zirkonium, Thorium. Zur Bestimmung der Titansdure in Eisenerzen 
let J. J. Moroan (Chem. News. 75, 134) die Proben in Salzsiure unter Zusatz 
von Ammoniumphosphat und isoliert aus dem sich abscheidenden Eisenphos- 
photitanat die ‘Titansiiure durch wiederholtes Aufschliefsen mit Soda und dann 
mit Bisulfat. 

Trennung des Titans von Wolfram, vergl. ,,Wolfram“. 

Kk. Hinez und H. Wener (Zeilschr. anal. Chem. 36, 27—31) geben genaue 
Vorschriften zur Bestimmung der Thorerde im Thorit mittels der Oxalatmethode. 
M. Mane Detaronrarne (Chem. News. 75, 230) schmilzt zur Trennung des 
Thoriums von Zirkon mit der doppelten Menge sauren Fluorkaliums, lést mit 
heifsem, schwach fluorwasserstotisaurem Wasser, wobei Kaliumzirkonfluorid in 
Lisung geht, wihrend die unléslichen Fluoride in Sulfate iibergefiihrt werden 
und in deren Lésung Thorium von Cer nach der Oxalatmethode getrennt wird. 
Zirkon wird aus der Lésung des Fluorids durch Ammoniak ausgefiillt. Ober 
die Trennung des Thoriums von den anderen seltenen Erden durch stickstoffwasserstoff- 
saures Kalium, yon L. M. Dennis (Z. anorg. Chem. 13, 412—417). 


Bor: K. Tuapprerr (Zettschr. anal. Chem. 36, 568—637) fiihrt aufser- 
ordentlich eingehende Versuche tiber Borsiiurebestimmungen, besonders iiber 
die bekannte Bestimmung als Borfluorkalium aus und stellt fiir letztere die 
viinstigsten Arbeitsbedingungen fest. Zur Trennung der Borsiure eignet sich 
vor allem die Destillation als Borsiiuremethylither. L. pz Koninen (Journ. 
Amer. Chem. Soe. 19, 355—386) stellt fest, dafs Borsiiure sich aus Lisungen erst 
dunn merklich verfliichtigt, wenn dieselben fast zur Trocknis eingedampft sind. 
Zur Trennung derselben yon Phosphorsiiure wird aus verdiinnter, schwach soda- 
haltiger Lésung die letztere durch Calciumchlorid, und ein Uberschufs des 
hillungsmittels durch ammoniakalisches Ammoniumkarbonat niedergeschlagen. 
lm Filtrat kann nach Vertreiben der Ammonsalze durch Soda die Borsiiure 
titriert werden. Ammoniakalische Zinkoxydlésung fillt zwar Borsiiure nicht, kann 
aber zur Trennung von Phosphorsiiure doch nicht verwendet werden. K. Kraut 
(Zevtschr. anal. Chem, 36, 165-167) hat das Borsiiurebestimmungsverfahren von 
(joocn, als Methylester, mit gutem Erfolge angewendet. G. Jiraensen (Zedischr. 
angew. Chem. (S97, 5—7) titriert Borsiiure unter Zusatz von Glycerin mit 
Natronlauge und Phenolphtalein. Neutralitit tritt bei Bildung des Metaborats 
NaBo, ein. J. G. Hew (Zettschr. angew. Chem. 1896, 679) wagt es, eine 
Wertbestimmung von Borax zu veréffentlichen, die auf Uberfiihrung des Borax in 
Kochsalz durch Eindampfen mit Salzsiure und Bestimmung des Chlorgehaltes 
beruhen soll. Vorangegangen ist die gravimetrische Bestimmung des urspriing- 
lichen Kochsalzgehaltes. — Uber den Nachweis und die Bestimmung der Bor- 
siiure in verschiedenen Produkten haben die folgenden Autoren gearbeitet: Milch. 
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E. H. Farrineton (Rer. intern. falsific. 10, 81), G. Dentaks (Journ. Pharm. 
Chim. |6| 6, 49—54). Fleischwaren. C. Fresenius und G. Porr (Zeitschr. ¢ 
iffentl. Chem. 3, 188—190). Futtermittel. L. pe Konrnan (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 19, 55—56). Verbandstoffe. H. Beckurrs und H. Danerr (Apoth.-Zty. 
12, 159—160). 


Analyse der Metalle und ihrer Verbindungen. 


Alkalimetalle. 


Kalium: B. Ssottema (Chem. Ztg. 21, 739—T740) reduziert ausgefiilltes 
Kaliumplatinchlorid durch Eingiefsen der Lésung in Natriumformiatlisung und 
wiigt das ausgeschiedene Platin. Siimtliche andere Verétfentlichungen des Be 
richtjahres beziehen sich auf schnelle technische Kalibestimmungen in 
Diingern und anderen Produkten. Es sind diese die Arbeiten von A. Mayen 
(Zeitschr. anal. Chem. 36, 159-163), H. W. Winey (Rev. intern. falsific. 10. 
124125), L. Ronner (Rev. chim. anal. appl. 5, 421—422). 

G. Lunce (Zeitschr. angew. Chem, 189%, 41—42) priift erneut mit durch 
weg giinstigem Resultate die titrimetrische Bestimmung von kaustischen 
neben kohlensauren Alkalien nach Winkier, indem er den wahren Kohlen 
siiuregehalt des angewendeten Gemisches gasvolumetrisch bestimmt. 


Erdalkalimetalle. 


Baryum, Strontium, Calcium: S. G. Rawson (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 
113-115) trennt die drei Erden, indem er die Karbonate in Nitrate tiberfiihrt 
und diese mit Salpetersiiure 1.42 digeriert, wobei Calciumnitrat sich leicht list, 
wihrend Baryum- und Strontiumnitrat quantitativ zuriickbleiben. Ersteres wird 
dann in Oxalat iibergefiihrt, letztere beiden in essigsaurer Losung dureh Chro 
mat getrennt. 

Um bei der Kalkbestimmung im Magnesit genaue Resultate zu er 
halten, mufs man in stark verdiinnter Lésung arbeiten. R. Hereimann (Ze//- 
schr. iff. Chem. 3, 193—194) giebt die genauen Konzentrationsverhiiltnisse an. 
K. J. Sunpstrom (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 560) fiihrt Kalksteinanalysen aus, 
indem er den in Salzsiiure unléslichen Teil und Kalk direkt bestimmt, eine 
zweite Portion mit bekannten Salzsiiuremengen zersetzt, den Uberschuls der Sdure 
zuriicktitriert und aus diesen Daten den Magnesiagehalt berechnet. Die Be 
stimmung von Calciumsulfat und Karbonat in weilsen Farben yon G. W. Thome 
son (Journ. Soc. Chem. Ind. 15, 791). Volumetrische Bestimmung des Kalkes in 
den Produkten der Zuckerfabrikation von N. Frapiss (Bull. de l' assoc. d. chi- 
mistes 14, 22). 

G. Lunee und E. Crepvercrevrz (Zeitschr. angew. Chem. 1897, 651-657) 
arbeiten iiber die Analyse des technischen Calciumkarbides und des daraus ent 
wickelten Acetylens. Sie konstruieren zu diesem Zwecke Apparate. Zur Oxy- 
dation des entwickelten Phosphorwasserstoffes wird eine durch Behandlung von 
Chlorkalklésung mit Natriumkarbonat erhaltene Natriumhypochloritlésung an 
gewendet. 

F. Focus und F. Scnrrr (Chem. Zig. 21, 875-—876) beschreiben Apparate 
zur Bestimmung der Gasausbeute aus Calciumkarbid. 








Cer: G. vow Kworre (Zeitschr. angew. Chem. 1897, 685—688, 717—725 
bewriindet nach sehr umfassenden Versuchen eine Bestimmung des Cers bei Gegen. 
wart von seltenen Erden auf die Reduktion, die gelbe Cerdioxydsalze dure}, 


Wasserstoffsuperoxyd erleiden. Dieselbe verliiuft in schwefelsaurer oder saipeter 
saurer Lésung nach der Gleichung: 2Ce(SO,), + H,O, = Ce.(SO,), + H,SO, + O 
Es ergiebt sich hieraus die Méglichkeit, Cerdioxydsalze durch titriertes Wasser 
stofisuperoxyd zu reduzieren und den Uberschufs des Reduktionsmittels durch, 
Vermanganat zu titrieren. Um alles Cer in Cerdioxyd tiberzufiihren, eignet 
sich besonders kurzes Sieden unter Zusatz von Ammoniumpersulfat in schwach 
saurer Lésung. Der Uberschuls des Oxydationsmittels wird beim Sieden zersetzt 
und kann dann in obiger Weise titriert werden. Stérend wirkt bei diese: 
Methode nur die Anwesenheit von Phosphorsiiure oder Titansiiure. In diesem 
alle miissen die seltenen Erden erst als Oxalate, und zwar aus nicht zu ver 
diinnter Liésung, abgeschieden werden, und dann wird in der angegebenen Weis: 
titriert. Thorium vergl. ,@ruppe des Kohlenstoftes“. 


Dritte Gruppe der Metalle. 

Aluminium, Beryllium: L. Laray (Journ. Pharm. Chim. (5) 6, 224—228) 
verOffentlicht einen Gang fiir die qualitative Analyse der Erdalkalien und der 
Schwefelammoniumgruppe, der sich von schon vielfach angewendeten Methoden 
nicht im geringsten unterscheidet. Natriumsuperoxyd als Reagens fiir die dritte 
Gruppe von S. W. Parr (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 341-346). 

Bartanp (Compt. rend. 124, 1313—1315) teilt ein Schnellverfahren zur 
Analyse von Aluminium und Aluminiumlegierungen mit, dessen grofse Ungenauigkeit 
aber kurz darauf von H. Motssan (Compt. rend. 125, 276—278) nachgewiesen 
wird. Dieser macht darauf aufmerksam, dafs bei der Analyse von Aluminium 
levierungen, deren Wert durch geringe Beimengungen beeintriichtigt wird,’ aut 
die Sehiirfe, nicht auf die Schnelligkeit der Methoden zu achten ist. F. Stepers 
Phorm. Zig, 42, 622) zeigt, dafs bei der Analyse von Aluminium ein grofser 
Teil des Siliciums als Siliciumwasserstoff entweiche, dessen Bildung bei allen 
bisher angegebenen analytischen Methoden vernachliissigt sei. Er weist ihn 
durch Erhitzung der beim Lésen des Metalles entweichenden Gase nach, wobei 
amorphes Silicium sich abscheidet. Eine quantitative Bestimmungsmethode 
lifst sich jedoch hieranf nicht begriinden. Uber die Bestimmung von Thonerde in 
Phosphaten von H. Lasne (Zerlschr. angew. Chem. 1897, 276-278), Grueser 
(Zevischr. angew. Chem. 189%, 278) vergl. Z. anorg. Chem. 13, 67; 15, 382). 
Trennung von Aluminium und Beryllium durch Salzséure von F. S. Hewens (27. anory. 
Chem. 16, 15—18). 


Zink: A. R. Want (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 15—16) schiittelt zum 
Wertbestimmung des Zinkstaubes denselben mit neutralem Ferrisulfat und titriert 
das dabei gebildete Ferrosalz mit Permanganat. J. Ciark (Journ. Soe. Chem. 
Ind. 15, 866-868) setzt zu einer ammoniakalischen, chlorammoniumhaltige: 
Zinkzalzlésung zebn Teile Ammoniumphosphat, fallt durch vorsichtiges Neu 
tralisieren mit Salzsiure Zinkammoniumphosphat aus, das beim Riihren kr) 


stalliniseh wird, und bringt es als Zinkpyrophosphat zur Wiigung. E. Asro» 
und L. Newron (Chem. News 75, 18383—134) geben an, dafs das aus Zinknitrat 
durch Glihen erhaltene Oxyd héchstens zu 96°, durch Gliihen im Wasserstoti 
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strom mit Schwefel in Sulfid tibergefiihrt werde. Gut filtrierbares Schwefelzink 
erhilt man nach J. Meunrer (Compt. rend. 124, 1151—1152), wenn man in eine 
ammoniakalische Lisung gerade geniigend Schwefelwasserstoff cinleitet und 
jeden Uberschufs desselben vermeidet. 

Bei der mafsanalytischen Zinkbestimmung mit Schwefelnatrium wendet E. G. 
Battarp (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 399—400) ein Silberblech zur ‘Tiipfelprobe 
an. Kurze polemische Veréffentlichungen iiber den Wert der Zinktitrationen 
riihren von L. L. pe Kontyexk und E. Prost (Per. chim. anal. appl. 5, 423), 
sowie H. Petier (Rev. chim. anal. appl. 6, 424—425) her. 

Zinkbestimmung in Nahrungsmitteln von Janke (Zerfschr. Nohrungsmitt. Hug. 
11, 25—26). Bestimmung des Zinkgehaltes getrockneter Apfel von P. Soursien (Zer/- 
schr. offentl. Chem. 3, 103 —104). 


Chrom: J. Srfiter und A. Brenner (Chem. Zig. 21, 3—4) verbessern eine 
schon friiher angewendete Methode zur Bestimmung des Chroms in Ferrochrom und 
Chromstahl, nach der die Proben durch Schmelzen mit Atznatron und Natrium 
superoxyd aufgeschlossen werden, und in der Lésung der Schmelze die Chrom- 
siiure mit Permanganat nach vorherigem Zusatz von iiberschiissigem Ferrosulfat 
titriert wird. H. R. Procrer (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 412—-413) giebt tech 
nische Vorschriften zur Analyse der Chromoxydsalze und Chromate in den 
Chrombiidern der Lederindustrie. Zur Priifung von Acidum chromicum von IF. Dierze 
(Pharm. Ztg. 42, 346). 


Mangan: ©. Encers (Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 286 —289, 805 — 3808) 
arbeitet eine schon friiher yon ihm beschriebene elektrolytische Manganbestimmung 
weiter aus, nach der aus Lésungen von Manganosulfat das Dioxyd unter Zusatz 


von Ammoniumacetat und von Chromalaun — letzterer dient zur Reduktion 
etwa entstehender Ubermangansiiure — in gut wigbarer Form abgeschieden 


wird. Statt des Chromalauns kann man mit gutem Erfolge auch Alkohol an 
wenden. (Vergl. ,,Fortschritte in der quantitativen Elektrolyse’.) A. Purcorr 
(Gaxx. chim. tal. 26, I. 559-—573) benutzt die Oxydierbarkeit von Hydrazin 
sulfat durch schwache Oxydationsmittel zu Stickstoff, um im Kuse.-‘Tiemann’ 
schen Salpetersiiurebestimmungsapparate Mangansuperoxyde und Chromate gas 
volumetrisch zu bestimmen. A. Loner und 8. Camitnta (Gara. chim. dal. 27, 
87—117) modifizieren die Votinarn’sche Mangantitration geringfiigig zur Be- 
stimmung von Mangan bei Anwesenheit von Chromaten. 

Uber Manganbestimmungen in verschiedenen Eisenhiittenprodukten handeln speziel! 
die folgenden Arbeiten: H. Breartey (Chem. News 75, 13—16) scheidet das 
Eisen durch Alkaliacetat ab und titriert im essigsauren Filtrat das Mangan 
direkt mit Permanganat. G. Giorai (Gaxa. chim. ital. 26, LL. 528--536) giebt 
eine Modifikation der Votiuarp'schen ‘Titration zur Mangan-, sowie zur Chrom- 
bestimmung im Eisen an. L. Scunemer (Chem. Zig. 21, 41) erhiilt bei Stah! 
analysen sehr schnell genaue Manganbestimmungen, indem er in salpetersaurer 
Liésung mit Bleisuperoxyd zu Permanganat oxydiert, das dann titrimetrisch 
bestimmt wird. 


Eisen: Zur qualitativen Trennung von Eisen, Chrom und Aluminium von 
den iibrigen Metallen empfiehlt Gitterr Wywkoor (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 
431—436) die Anwendung von Natriumnitrit, das beim Sieden in sehr schwach 
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‘aurer Lésung angeblich die ersteren Metalle abscheiden soll, wihrend letztere 
velost bleiben. (A. R. Cusuman (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 606—607) lést 
die durch Schwefelammon gefiillten Metalle in Kénigswasser, fillt durch Ammo 
niak und Bromwasser Mangandioxyd, Eisen, Aluminium und Chromoxyd, kocht 
diesen Niederschlag mit Atzkali und Bromwasser, wobei Chromat und Aluminat 
in Losung gehen and Eisenoxyd und Mangandioxyd zuriickbleiben sollen. 

\'m Eisen in salzsaurer Lésung mit Permanganat zu titrieren, reduzieren H. I. 
(‘apy und A. P. Rtpiger (Journ. Amer. Chem. Soe. 19, 575—581) das Eisen- 
chlorid durch Zinnechloriir, oxydieren den Uberschufs des Reduktionsmittels 
init Permanganat vorsichtig, setzen dann eine besonders angefertigte Lésung 
von Quecksilberoxydsulfat hinzu, das Quecksilberchlorid bildet, und titrieren 
direkt das Kisen mit Permanganat. Fiir die niheren Vorschriften sei auf das 
Original verwiesen. In ganz fihnlicher Weise verfiihrt M. Haurre (Chem. Zig. 
21, 894-—-895), der das iiberschiissige Zinnchloriir durch Quecksilberchlorid 
oxydiert und unbehindert durch ausgeschiedenes Quecksilberchloriir nach Zusatz 
von Mangansulfatlésung direkt mit Permanganat titriert. 

Sehr eingehende Versuche iiber die Trennung des Eisens von anderen Metallen 
durch Alkaliacetate veréffentlicht H. Breartey (Chem. News 75, 253—254, und 
76, 49--51, 165-167, 175—1T7, 210—211, 222—-224). Interessant ist vor allem 
die Feststellung, dafs, wenn auch bei der Trennung von Eisen und Mangan 
durch Acetat nach der Gleichung FeCl, + 3NaC,H,O, = Fe(C,H,O,), + 3NaC! 
theoretisch |g Eisen ungefiihr 8 g Acetat zur Umsetzung erfordert, in Wirk- 
lichkeit infolge der Neutralisation der Lésung durch Soda nur 1 g Acetat not- 
wendig ist, ja sogar die Trennung um so besser verliuft, je geringer der 
lL berschuls an Acetat ist. Ganz ihnlich liegen die Verhiiltnisse bei der Tren 
nung des Eisens von Zink, Kobalt oder Nickel, die am besten bei geringer 
\cetatmenge unter Zusatz von etwas freier Essigsiiure verliuft. Der Verfasser 
versucht ferner, durch Acetat Eisen von Kupfer, Chrom, Thonerde, Phosphor 

jure zu trennen, von vornherein aussichtslose Versuche, die natiirlich auch 
negative Resultate ergaben. 

Zur Trennung von Eisen und Thonerde setzt C. Guaser (Chem. Z/y. 21, 678) 
u der kalten neutralen Lisung Natriumsuperoxyd und erhitzt dann, wobei das 
cuerst gebildete Ferrat sich zersetzt, und Eisenhydroxyd ausfillt, wihrend Thon- 
erde quantitativ gelist bleibt. Das gefiillte Eisen wird nochmals gelést und 
durch Fillung mit Nitroso-¢-naphtol gereinigt. Eine Methode zur Trennung des 
Aluminiums vom Eisen von F. A. Goocn und F. $8. Havens (Z. anorg. Chem. 15, 
tio-—440), 

Neuve Angaben tiber die technische Analyse von Eisen, Stah! und Eisenerzen, 
auf die hier nur verwiesen werden kann, machen G. Aucny (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 19, 189-153), C. B. Duprey (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 93—108), 


eine Vergleichung der am meisten angewendeten Methoden, und A. Carnot und 


Grourat (Compt. rend. 125, 75—80). 

ernere technische analytische Methoden beziehen sich auf die Bestimmung 
des Eisens im Kalkstein, D. pe Paere (Chem. Zty. 20, 1004), auf die Trennung 
von Eisen und Thonerde neben Phosphorsdure in Mineralphosphaten u.s.w. R. 'T. 
nomson (Journ. Soe. Chem. Ind. 15, 868— 869), F. Licurscuiaa (Chem. Ztg. 21, 
24-265), N. Buarrner (Chem. Zlg. 21, 414-415), N. Brarrner und J. Brasseve 
Bull. Soe. Chim. 3 17, 760—761), L. Linper (Compt. rend. 125, 246—247). 
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Uber medizinisch-pharmazeutische Bestimmungen des Eisens handeln die Arbeiten 
von A. Joties (Monatsh. Chem. 17, 677—696, und Deutsch. med. Wochenschr. 23, 
\48-—-150) iiber das Bluteisen, A. Jolles (Zettschr. anal. Chem. 36, 149-159) 
ber Eisen im Harn, G. Loor (Apoth.-Zig. 12, 117), Eisenbestimmung im Ferrum 
xydatum saccharatum. 

W. A. Kistsakowski (Journ. russ. phys. chem. Ges. 29, 362) titriert Ferro- 
cyankalium mit neutraler Silbernitratlésung unter Anwendung von Kaliumchromat 
als Indikator. 


Nickel, Kobalt: Zum qualitativen Nachweis von Nickel und Kobalt dampft 
A. Cavatur (Gaxx. chim. ttal. 27, I1, 95—96) die in Koénigswasser geldsten 
Sulfide zur Trockne und fillt die neutrale Lésung mit Nitroprussidnatrium. 
Aus diesem Niederschlag der beiden Metalle wird durch Ammoniak nur das 
Nickel extrahiert. 

Zur elektrolytischen Trennung von Nickel und Kobalt von Eisen elektrolysiert 
QO. Ducru (Compt. rend. 125, 436—439) eine stark ammoniakalische Lésung, 
unbekiimmert um den suspendierten Eisenhydroxydniederschlag mit 4—6 Volt 
und 1.5—2.5 Amp. Nach ungefiihr 4 Stunden ist Nickel und Kobalt fast rein 
ausgeschieden. E. Prverva (Compt. rend. 124, 862—863) behandelt die Chloride 
von Eisen, Kobalt und Nickel mit ftherischer Salzsiure unter Einleiten von Salz 
siiuregas, wobei die ersteren beiden sich lisen, wihrend das letztere quantitatis 
zuriickbleibt. Auf demselben Wege kann man Kobalt von Aluminium trennen, 
da auch dessen Chlorid in itherischer Salzsiiure unléslich ist. J. Crank (Journ. 
Soc. Chem. Ind. 15, 866—868) trennt Nickel und Kobalt, indem er ersteres aus 
ammoniakalischer Lésung als Phosphat fillt und aus dem Filtrat durch Neu- 
tralisieren mit Salzsiiure das Nickel als Ammoniumphosphat niederschligt. 
‘Vergl. ,,Zink“.) 

Periwion (Rev. chim. anal. appl. 6, 21—-22) giebt Vorschrift fiir die tech 
uische Bestimmung von Nickel in Eisen, Gufseisen und Stahl. A. Ricue (Journ. 
Pharm. Chim. 1897 |6| 6, 300-303) publiziert als neu eine der iiltesten be 
kannten elektrolytischen Trennungen: Elektrolyse des Kupfers in schwetelsaurer 
Lisung und elektrolytische Fillung des Nickels in der verbleibenden Lauge 
nach Ubersittigung mit starkem Ammoniak. 


Vierte Gruppe der Metalle. 

Silber: Bei der Feinsilberprobe kombiniert A. E. Kworr (Journ. Amer. 
Chem. Soe. 19, 814-816) das Gay-Lussac’sche und Vo.tiaarp'sche ‘Titrations 
verfahren, indem er unter Anwendung von 1 g Substanz die Hauptmenge des 
Silbers durch Normalchlornatriumlésung ausfillt und den Rest mit Rhodan- 
ammonium titriert. 

Bestimmung des Silbers in Versilberungsfliissigkeiten von P. J. Baker (Chem. 
\ews 76, 167). 

Trennung von Silber und Kupfer siche unter Kupfer. 

Blei: Zum schnellen Nachweis geringer Mengen von Blei in Wasser oline bin 


lampfen gréfserer Volumina versetzt J. C. Bernrror (Chem. Ztg. 20, 1020) 
lasselbe mit Natriumphosphat, list den nach 24 Stunden abgesetzten Phosphat 


uiederschlag in verdiinnter Salpetersiiure und fallt mit Schwefelwasserstofl. 
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J. Worrr (Rer. intern. falsific. 10, 184—135) will aus gelbem Papier Bleichroma; 
durch 90° .igen Alkohol extrahieren und darin das Blei nachweisen. Harn wi) 
zum Nachweis von Blei von P. Weinart (Pharm. Centr. H. 37, T59—7T60) mit 
5° .iger Salpetersiiure eingedampft und in der salpetersauren Lésung zur A| 
scheidung vou Bleisuperoxyd elektrolysiert. A. Kotirerr (Neue Zettschr. Rii/ 
Zuck.-Ind. 38, 126--128), sowie G. Kassner (Pharm. Centr. H. 38, 731—75 
irbeiten tiber den Nachweis von Blei in Zucker. 

Mikrochemische Priifung von Bleiantimon-, Zinnantimon-, Zinnarsenlegierungen \«) 
J. bk. Sreap (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 200—208). 

Zur direkten Bestimmung von Blei in Bleierzen lélst R. K. Meape (Jour 
lmer. Chem. Soe. 19, 374-377) das Material in einem Gemisch von Salpeter 
und Sclwefelsiiure, setzt Flufssiure hinzu und dampft bis zum Entweichen von 
Schwefelsiurediimpten ein. Nach dem Verdiinnen wird Bleisulfat abfiltriert, 
aus dem geringe Mengen von Calciumsulfat ausgewaschen werden kénnen. 
(i. Gronais (Gaxx chim. dal. 26. 528—536) verfiihrt zu demselben Zweck: 
ebenso, list dann das ausgeschiedene Bleisulfat in Kalilauge, macht essigsauer, 
fiillt mit titrierter Bichromatlésung, reduziert in einem aliquoten Teile des 
Filtrates das tiberschiissige Chromat, fillt Chromoxyd und titriert dieses nach 
einer schon friiher von ihm beschriebenen Methode mit Permanganat. Hieraus 
liifst sich in ,einfacher* Weise (!) der Bleigehalt des Erzes berechnen. 

J. H. Watnwicur (Journ. Amer. Chem. Soe. 19, 389—393) titriert Blei in 
neutraler Nitratlisung nach Zusatz von Natriumacetat mit Bichromatlésung 
unter Anwendung von Silbernitrat als Tiipfelindikator. 

M. Lucas Bull. Soe. Chim. |3) 18, 150-—152) empfiehlt die kolorimetrische 
Bieisulfidbestimmung zur Ermittelung des Schwefelgehaltes von Eisenhiittenpro 
dukten, indem der Schwefel als Schwefelwasserstoff entwickelt und in Bleilésung 
autgetangen wird. 

Trennung von Blei und Wismut siehe Wismut. 


Quecksilber: Zur qualtitativen Bestimmung von Quecksilberoxyd behandeln 
IL. Vaniwno und Trevserr (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1999—2003) unter Zusatz 
von Salzsiure die Lésung mit unterphosphoriger Siiure, wodurch sofort Kalome! 
vefillt wird, das auf gewogenem Filter zu sammeln ist. Bei Anwesenheit eines 
Uberschusses von Siure tritt leicht eine weitergehende Reduktion bis zum 
Metall ein, die jedoch durch Zusatz vou Wasserstoffsuperoxyd zu verhindern ist. 


Kupfer: Zum quantitativen Nachweis von Kupfer setzt A. Jaworowsk! 
(Pharm. Zeit. f. Rujsland 36, 529—530) dem Ammoniak 1—2 Tropfen Pheno! 
hinzu und erhdlt dadurch eine Farbenreaktion, die an Empfindlichkeit die sonst 
vebriiuchlichen weit tibertrittt. 

H. G. Sévervaum (Ler. deutsch. chem. Ges. 30, 902—904) fallt zur quanti- 
tativen Bestimmung das Kupfer aus ammoniakalischer Lésung durch Acetylen, 10st 
das abfiltrierte Metall in Salpetersiiure und bringt das Kupfer als Oxyd z 
Wigung. Die Methode erlaubt unter gewissen Modifikationen eine Trennung 
von Zink. M. Witienz (ier. chim. anal. appl. 5, 355-359) empfiehlt die jou 
metrische Bestimmung des Kupfers, giebt aber zur vorherigen Isolierung 


selben aus Mineralien eine offenbar nicht einwandsfreie Methode an. H. Breari! 
(Chem. News 76, 189-191) modifiziert die Cyanidtitrationsmethode, indem 
als Indikator bei derselben Jodsilber empfiehlt. G. L. Heatu (Journ, Amcr. 








Chem. Soe. 19, 24—81) verbessert die kolorimetrische Kupferbestimmung, be- 
uhend auf der Blaufiirbung durch Ammoniak. 

Uber die Analyse von Kupferhiittenprodukten auf elektrolytischem Wege macht 
\. Hottarp (Compt. rend. 123, 1003—1005 und 124, 1451—1458; Bull. Sor 


Chim, |3) 17, 886-—888) eingehende Angaben, die jedoch nichts wesentlich 


Neues bringen. E. Murmann (Monatsh. Chem. 17, 697—731) fiihrt sehr genaue 
Versuche iiber die einzelnen Bestimmungen bei der Werkkupferanalyse aus, 
fir die auf das Original verwiesen werden mufs. An seine Angriffe gegen 
indere Methoden kniipfen RK. Weoascuriper (Monatsh. Chem. 18. 44-47) und 
vor allem W. Hamper (Berg-Hiittenm. Zig. 56, 145-—147, 201-2038, 297—299) 
eingehende Widerlegungen an. M. H. Wickuorsr (Journ. Amer. Chem. Soc. 
19, 396—398) giebt Vorschriften zur Analyse von Phosphorbronzen, die sich 
yon den lingst angewendeten wohl kaum unterscheiden. 

Die Trennung von Silber- und Kupfernitrat basiert C. J. H. Wanrpen (Pharm 
Journ. Transret. |4) 4, 61) auf der Schwerléslichkeit des ersteren in konzen 
trierter Salpetersiiure. 


Wismut: L.. Vanino (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 2001—20038. V orliufige 
Mitteilung) trennt Wismut, sowie Arsen und Antimon yon Gold, indem er alle 
vier Metalle zusammen durch unterphosphorige Siiure abscheidet und sie dann 
mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt, wodurch die ersten drei gelost werden. 

Zur quantitativen Bestimmung des Wismuts, von W. Moramann und F. Mawrow 
(Z. anorg. Chem. 13, 209—210). 

A. L. Benkxerr und E. F. Sarra (Journ. Amer. Chem. Soe. 18, 1055 bis 
1056) kochen zur Trennung von Wismut und Blei die neutralisierten Nitrate mit 
Natriumformiat und Ameisensiiure, wodurch nur Wismut fiillt, das nochmals 
velést und gefillt wird. J. Biro Moyer (Journ. Amer. Chem. Soc. 18, 1029 bis 
1044) untersucht sehr eingéhend die Metalltrennungen in gasf6rmiger Salzsiiure 
und findet, dafs beim Erhitzen auf 130° Wismut sich quantitativ von Blei und 
Kupfer trennen liifst. Auch eine Reihe anderer Metalle lassen sich so bequem 
scheiden, wie Antimon, sowie Arsen von Blei, Kupfer, Silber u. a.m. Niheres 
siehe das Original. 


Kadmium: Elektrolytische Bestimmung des Kadmiums you S. Avery u. B. Dates 
Journ. Amer. Chem. Soc, 19, 379-—382), vergl. ,,Fortschritte der quantitativen 
hlektrolyse™, 


Fiinfte Gruppe der Metalle. 

Arsen, Antimon: Siehe Metalloide, Gruppe des Stickstottes. 

Zinn: S. G. Ramson (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 113) trennt Arsen, Antimon 
und Zinn qualitativ, indem er die gemischten Sulfide in Salpetersiiure und Salz 
siiure list, eine gesiittigte Oxalsiurelésung hinzusetzt und unter Kochen Schwetel 
wasserstoff einleitet. Arsen und Antimon fiillen nieder und werden in der 
‘iblichen Weise getrennt, Zinn wird aus dem Filtrat durch Zusatz von Ammo 
‘iak und Ammoniumsulfid und nachheriges Ansiuern mit Essigsiure nieder 
reschlagen. W. Dancer (Journ. Soc. Chem. Ind. 16, 403—405) beobachtet, 
dafs’ Antimonsulfid sich in Kalkwasser unter Bildung von Sulfantimoniat lose, 
dafs Arsensulfid sich zuerst analog verhalte, dann aber als Calciumarsenat, 


bezw. -arsenit nach einiger Zeit ausfalle, und dals Zinnsulfid in eine unlésliche 
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krystallinische Verbindung tibergefiihrt werde. Hierauf begriindet der Ver 
fasser eine qualitative und quantitative Trennungsmethode fiir die drei Metal); 
fiir deren Ausfiihrung auf das Original verwiesen werden muls. 

Bei der mafsanalytischen Bestimmung von Zinnchloriir mit Jodlésung stellt s. 
W. Youna (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 809-812) den Titer, indem er ge- 
wogene Mengen reinstes Bichromat mit tiberschiissiger Zinnlésung reduziert und 
den Uberschuls mit Jod zuriicktitriert. 

Zinnbestimmung im Weilsblech, von H. Mastrsaum (Zettschr. angew. Chem. 1897. 
329 — 380). 


Molybdan: W. F. Faccarr und E. F. Swrra (Journ. Amer. Chem. Sov. 
IS, 1051-1052) finden, dafs gefiilltes Schwefelmolybdin sich durch Mischen 
mit wasserfreier Oxalsiure und vorsichtiges Vergliihen schnell in Molybdiin 
sure iiberfiihren lasse. 

Zur mafsanalytischen Bestimmung des Molybdans und Vanadins, von C. Friep 
neim (Ber, deutsch. chem. Ges. 29, 2981—2985). 

Zur jodometrischen Bestimmung des Molybdans, von F. A. Goocn (Z. anory. 
Chem. 14, 317-822). 


Wolfram: J. S. pe Bennevinwe (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 377—379) 
trennt Wolframsadure von Kieselsiure, indem er das Gemisch beider mit Flulssiiure 
und einigen Tropfen Schwefelsiiure behandelt. 

i. Deracgz (Compt. rend. 123, 823—-824) trennt ein Gemisch von Wolfram 
und Titan oder ihrer beiden Saéuren durch Schmelzen mit dem achtfachen Ge- 
wichte einer Mischung von 7 Teilen Salpeter und 2 Teilen Pottasche. Das 
Wolframat list sich aus der Schmelze in Wasser, Titansiiure dagegen soll quan 
titativ zuriickbleiben. W. F. Facaarr und E. F. Sarrn (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 1S, 1051-1052), zeigen, dafs man Wolframsaéure von Mangan durch Schwefe! 
ammonium nicht quantitativ trennen kann. Das Schwefelmangan reifst bedeu 
tende Mengen Wolframsiiure nieder. 


Allgemeine Methoden der Analyse. 


Malsanalyse: Einige Versuche von G. Lunar und E. Marmrer (Ze/fschr. 
angew, Chem. 1897, 3—4) tiber die Empfindlichkeit von Indikatoren, speziell ausge 
fiihrt mit Dimethylanilinazobenzol, bestiitigen die von W. Kisrer im Vorjahre 
aufgestellte Theorie (2. anorg. Chem. 13, 127) tiber die Wirkungsweise der 
Methylorange (vergl. ,,Die Fortschritte der physikalischen Chemie“. Z. anorg. 
Chem. 17, 403—404). H. Lescorur (Compt. rend. 123, 811—813) bespricht 
die Einwirkung von Salzen auf Farbstoffindikatoren und = schliigt vor, als 
basisch* Salze zu bezeichnen, die Phenolphtalein rot und Lakmus blau fiirben, 
als ,sauer“ solche, die Helianthin rosa fiirben und diejenigen, die in diesen 
Killen nieht wirken, als neutral zu betrachten. Im Anschlusse hieran fiir! 
derselbe Verfasser cingehende Untersuchungen iiber die alkalimetrische Titration 
von Metalisaizen aus (Bull. Soe. Chim. |3| 17, 26—55, 119—144, T06—712) und 
erzielt teilweise unter Anwendung zweier Indikatoren sehr gute Resultate. 

Cur. Mewecke und K. Scuréper (Zeitschr. dffentl. Chem. 3, 5—9) bedecken 
titrierte Permanganatlésung zur Erreichung gréfserer Haltbarkeit mit einer Schic!' 
Vaselindl. E. Fricke (Chem. Ztg. 21, 243) setzt zu demselben Zwecke zu ‘/,, 
norm. Oxalsiurelésung Borséiure hinzu. 
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E. Rreerer (Bull. Soc. Se. 6, 37—44) wendet die von ihm im Vorjahre 
als Titersubstanz bei der Jodometrie empfohlene Jodsiiure nunmehr auch in der 
\lkalimetrie an. C. F. Waker (Amer. Journ. Se. ( Sill.) |4) 4, 2835—242) be- 
‘reitet jedoch die Zweckmilsigkeit der Jodsiiure, da die Reaktion zwischen ili 
nd Thiosulfat viel komplizierter verlaufe, als Rieater annehme. M. Murnianski 
Zeitschr. anal. Chem. 36, 220—221) wendet Baryumthiosulfat statt Natrium- 
thiosulfat, und zwar als '/,,o-Normallésung an und titriert in bekannter Weise 
Sduren, indem er die aus Kaliumjodid und -jodat freigemachte Jodmenge be- 
stimmt. E. K. Lanpis (Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 261) giebt Vorschriften fiir 
die Darstellung von Jodlésung zur Titration von Schwetel. M. BiaLoprzeck: 
(Pharm. Zeit. f. Rufsland 35, 785—789) zieht eine Lisung von arseniger Siure 
in Natriumacetat der sonst iiblichen Bikarbonatlésung vor. Dieselbe ist halt 
barer und giebt bei allen Anwendungen schiirfere ‘litrationsergebnisse. 

Uber die volumetrischen Lisungen des Arzneibuches arbeiten JunacLaussen (Pharm. 
Ztg. 41, 754—755), J. Knosiocn (Pharm. Ztg. 41, 795—796), Tu. Sarzer (Pharm. 
Ztg. 41, 872—873). 

An dieser Stelle sei noch auf zwei Arbeiten Uber Titrationen mit physikali- 
schen Hilfsmitteln verwiesen (Niheres: ,,Fortschritte der physikalischen Chemie“, 
Z. anorg. Chem. 17, 388—-389): Die Anwendung des Elektrometers als Indikator beim 
Titrieren von Saéuren und Basen von W. birrcer (Zetlschr. phys. Chem. 24, 253 
bis 301). Uber eine galvanometrische Titriermethode von KE. Satomon (Zedtschr. /. 
Klektrochem. 4, 71—TA). 

H. Erpmann (Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1175—1182) benutzt die Be 
stimmung der elektrischen Leitfiihigkeit von Salzgemischen zur quantitativen 
Analyse derselben. Niheres im Original. 


Gasanalyse: E. Donatu und W. Eurenuorer (Ostr. Zeitschr. Berg- Hiittenw. 
45, 284-286) beschreiben einen neuen Apparat zur gasvolumetrischen Kohlen 
stotfbestimmung im Eisen. R. Jeter (Zeilschr. angew. Chem. 1896, 692—702 
bestimmt in einem neuen Apparate kleine Gasbeimengungen in der Gasanalyse. 
Weitere gasanalytische Apparate beschreiben O. Breer (ber. deutsch. chem. 
Ges. 30, 697—701), sowie J. K. Smitn und J. W. ‘Towers (Journ. Soc. Chem. 
Ind. 16, 400—403). 


Elektrolyse: Siche ,,Fortschritte der quantitativen Elektrolyse“. 


Reagentien und Apparate. 
J. HapermMann (Zeitschr. angew. Chem. 1897, 201-—202) giebt Vorschriften 
zur Darstellung arsenfreier Reagentien. 
An neuen, fiir anorganische Anaiysen beachtenswerten Apparaten sind beschrieben: 
Lin Destillationsapparat fiir jodometrische Bestimmungen von Lanpmark (Chem 
4tg. 21, 266), ein automatischer Titrierapparat von Perers und Rost (Chem. 


Zly. 21, 351), ein Apparat zum Sammeln der in Fliissigkeiten gelisten Gase 
von F, Crowes (Journ. Soe. Chem. Ind. 16, 210-211), zweckmiilsige Formen 
von Chlorealeiumréhren von O. Brerer (Chem. Ztg. 21, 854). 








Bicherschau. 


Die Chemie im taglichen Leben. Gemeinverstiindliche Vortriige yon Prot. 

Dr. Lassar-Coun. 3. Aufl. mit 21 Abb. Hamburg und Leipzig. 159s. 

Auf das klar und schén geschricbene Werk ist in dieser Zeitschrift bereits 

hingewiesen worden. Das treffliche Biichlein erlebt nunmehr schon die dritt 

Auflage. Es sei neuerlich auf dasselbe aufmerksam gemacht. Die Verlags 

buchhandlung hat dem Werke eine seinem gediegenen Inhalte entsprechend: 
iulsere Ausstattung zu teil werden lassen. Richard Lorenx. 


Reichs-Chemiker-Kalender fiir das Jahr 1598. Herausgegeben von Dr. Kau 
Horrmann. Leipzig. 2 Teile. 1897. 

Der erste Teil des Reichs-Chemiker-Kalenders enthilt das zweckmiilsiz 
eingerichtete Kalendarium und dann eine Reihe der fiir Chemiker wichtigen 
und fiblichen Tabellen iiber spezifische Gewichte u. a. Hierbei ist hervorzuheben, 
dafs dieser Teil dem Umfange nach so berechnet ist, dafs er sich wirklich in 
der Tasche tragen lifst. Der zweite Teil, in Buehform, enthilt einen Auszuy 
der Reichsgewerbe-Ordnung und die dazu gehérigen Ausfiihrungsbestimmungen : 
ferner eine Reihe von ftir den Chemiker wichtigen anderen Gesetzen und Be 
stimmungen insbesondere aus dem (Gebiete der Nahrungsmittelbranche. be 
sonders wertvoll ist das etwa die Hiilfte dieses Bandes umfassende Verzeichnis 
iller akademisch gebildeten Chemiker, und zwar alphabetisch geordnet, sowi 
nach dem Stidteverzeichnis gruppiert. Das Unternehmen ist zu loben. 

Richard Loren. 


Georges Pellissier, Praktisches Handbuch der Acetylenbeleuchtung und 
Calciumcarbidfabrikation. Autorisierte deutsche Ausgabe yon L); 
Ayxron Lupwie. Berlin 1898. Gebunden 6 Mark. 

Der Ubersetzer bemerkt mit Recht, dafs es einer Rechtfertigung nicht 
bedarf, Pecosster’s Werk dem deutschen Publikum durch Ubersetzung bekan»' 
zu machen. Mit priiziser Kiirze verbindet sich hier kritische Auswahl « 
Materials und Klarheit der Darstellung. Das Biichlein wird jedem willkomm: 
sein, der sich iiber die Technik des Acetylens rasch im allgemeinen orientier 


will Richard Loren. 
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Calciumcarbid und Acetylen, ihr Wesen, ihre Darstellung und Anwendung 
fiir die Bediirfnisse der Praxis dargestellt von Fr. Ligseranz. Mit 177 
Abbildungen und 2 Tafeln. Leipzig 1898. 8 Mark. 

Das Werk entrollt uns ein vollstindiges Bild der Caleciumearbid- und Acetylen- 
ndustrie. Die Fabrikation des Calciumearbids, die hierzu in Frage kommen 
den Ofen und ebenso die Acetylenindustrie wird erliutert. 

Das Werk ist ein zuverliissiger Ratgeber und ein gutes Nachschlagebuch 
fiir denjenigen, der sich mit der Industrie des Acetylens spezieller beschiiftigt, 

Richard Lorenz. 


Praktisches Worterbuch der Elektrotechnik und Chemie in deutscher, 
englischer und spanischer Sprache. Mit besonderer Beriicksichtigung 
der modernen Maschinentechnik, Gielserei und Metallurgie von Pau. 
Heyne unter Mitwirkung von Dr. E. Sancuez-Rosar. 8 Biinde. IL. 
Deutsch-engl.-span. LL. Engl.-span.-deutsch. II]. Span. deutsch-englisch. 
Erster Band. Deutsch-englisch-spanisch. Dresden 1898. 4.80 Mark. 

Das zuniichst und in erster Linie fiir den Industriellen und Kaufmann 
bestimmte Werk sei auch hier empfohlen. Der vorliegende Band enthiilt das 

Worterbuch der technischen und wissenschaftlichen Ausdriicke in der Reihen- 

folye deutsch-englisch-spanisch. Die Zusammenstellung der Sprachen erkliirt 

sich durch die besonders regen Verbindungen unserer chemischen und technischen 
ludustrie mit dem englischen und spanischen Amerika. Fiir den Mann der 

Wissenschaft ist aber die Zusammenstellung in gleichem Malse wertvoll, da 

die gew6hnlichen Wérterbiicher meist die technischen Ausdriicke nicht enthalten. 

Richard Lorenx. 


Praktische Ubungen in der Malfsanalyse. Anleitung zur Erlernung der 
Titriermethode. Bearbeitet von C. Winkier. Zweite Autiage. Mit in 
den Text eingedruckten Holzschnitten. Freiburg 1898. 

Es sei hingewiesen auf das Erscheinen der zweiten Auflage des ausge 
zeichneten Buches, das dem Analytiker beziiglich der Ausfiihrung der titrime- 
trischen Untersuchungen stets ein trefflicher und sicherer Ratgeber sein wird. 

Richard Lorenx. 


Die Bedeutung der physikalischen Chemie fiir andere Wissenschaften 
Antrittsvorlesung gehalten am 11, Dezember 1897 an der Universitit 
Breslau von Prof. Dr. F. W. Kisrer. Gottingen 1898. 60 Pf. 

F. W. Ktsrer hat sich bereits mehrfach als ein Meister der Darstellun; 
erwiesen. So versteht er es auch hier, in dem Rahmen eines Vortrages die Be 
deutung der physikalischen Chemie fiir andere Wissenschaften in klarer, an 
ziehender und iiberzeugender Weise darzuthun. Es ist mit Freuden zu _ be 
vriifsen, dafs die Verlagsbuchhandlung den schénen Vortrag in gefilliger Form 
und zu so billigem Preise einem gréfseren Publikum zugiinglich macht. Auch 
die anorganische und analytische Chemie gehéren zu den ,,anderen Wissen 
schaften*’, fir welche die physikalische Chemie von Bedeutung ist. Ich méchte 
es als ein besonderes Verdienst anrechnen, dals gerade die Wichtigkeit der phy 
sikalischen Chemie nach dieser Seite hin nochmals besonders in dem Vortrage 


betont ist, und setze folgende Stellen aus dem Aufsatze hierher: 
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Der auf dem Boden der modernen Theorie stehende Analytiker wird j, 
ganz anderer Weise arbeiten und anatytisch denken, als es der Forscher de; 
alten Schule that. Bei letzterem lief das Arbeiten auf noch unerforschten G, 
bieten auf ein mehr oder weniger systematisches Probieren hinaus. — Wi 
haben ietzt ANZ hestimmte Vorstellungen fewonnen, Warum die analytischer 
Vorgiinge so und nicht anders verlaufen, wir kénnen deshalb auch im voraus. 
nicht mehr geleitet durch ein unklares Gefiihl, sondern an der Hand klar er 
kannter und prazis entwickelter Gesetze, die Mittel und Wege a 
veben, durch welche eine gewiinschte Reaktion begiinstigt werden muls. — 

Die analytische Chemie wurde und wird auch jetzt noch von der Mehr 
zahl der angehenden Chemiker als ein notwendiges Ubel betrachtet. — Miihsan 
sucht der Anfiinger sich die wichtigsten der zahllosen analytischen Thatsachey 
einzupriigen, widerwillig, weil mechanisch, fiihrt er die ohne Angabe des 
Warum von ihm verlangten Operationen aus. — 

Ganz anders wird das nun, wenn der Studierende so bald als méglich 
mit den Theorien der analytischen Erscheinungen bekannt gemacht 
wird. — Die so oft bewiihrten Theorien werden ihm ein zuverlissiger Fiihrer 
sein. Das mechanische Arbeiten nach unverstandener Vorschrift erzeugt nur 
zu leicht Analysenmaschinen, der an der Hand wohldurchdachter Theorien aus 
vebildete Schiiler aber entwickelt sich zum denkenden Analytiker.“ 

Méchte dies alles in den Kreisen der Analytiker und Anorganiker rechte 
Beachtung finden. Gewils ist es nichts wesentlich Neues, was hier gesagt ist, 
aber obgleich die physikalische Bedeutung der Chemie heutzutage von fast den 
meisten anerkannt und zugegeben wird, mufs leider konstatiert werden, dals 
sie in Wahrheit immer noch von recht wenigen geiibt wird. Es geniigt 
nicht, dafs man blofs damit einverstanden sei, man mége nun auch die Me 
thoden anwenden und die Arbeit im Laboratorium darnach umbilden! Deshalb 
ist es gut, wenn von berufener Seite, als welche wir F. W. Kister zu halten 


haben, darauf hingewiesen wird, wo der Fortschritt liegt. Richard Lorenx. 








Notiz zur Chemie 
der Bikarbonate des Calciums und Magnesiums. 


Von 


(. KIPPENBERGER. 


In einer Arbeit, betitelt: ,,Uber die Léslichkeit der Bikarbonate 
des Calciums und Magnesiums“ geben TREADWELL und Revver! 
Mitteilungen iiber Untersuchungen, welche sich aulser auf die in 
dem Titel ausgesprochenen Versuche auch auf die Existenz der ge- 
nannten Verbindungen in wiisserigen Lisungen beziehen und kommen 
zu Resultaten, die in ihrem wesentlichen Teile am Schlusse der 
Arbeit in drei Thesen zusammengestellt sind. 

Danach soll: 

,,Magnesiumbikarbonat nicht ohne grofsen Uberschufs an 
freier, in Wasser geléster Kohlensiiure existieren*, 
und citieren die genannten Autoren die diesbeziiglichen Litteratur- 
angaben dahin, dals: 
Cossa und besonders KippENBERGER die Existenz des Mag- 
nesiumbikarbonats annehmen.’ 

In der von TreEADWELL und Revrer citierten Arbeit von mi 
habe ich mich S. 188 wé6rtlich geiiulsert: 

, Die leichte Zersetzungsfahigkeit der Doppelverbindung beider 
Sesquikarbonate in neutrales Magnesiumkarbonat und Riickbildung 
von Alkalikarbonat begriindet sich durch die Unbestandigkeit 
aller kohlensauren Verbindungen des Magnesiums, welclie 


5 


mehr Kohlens&ure enthalten, als zur Bildung von Mono- 
karbonat entspricht, indem sich Magnesiumsesquikarbonat und 
ebenso schnell Magnesiumbikarbonat in Magnesiumkarbonat und 


' Z. anorg. Chem, (1898) 17, 170—204. 


2 S. 202. 
3 Z. anorg. Chem. (1894) 6, L77—194. 
Z. anorg. Chem. XVILL 68 
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lreie Kohlensiure dissozieren. Nur wenn groéfsere Mengen 
vOllig freier Kohlensiure vorhanden sind, vermag die 
doppeltkohlensaure Verbindung des Magnesiums linger: 
Zeit bestandig zu bleiben, und ist die Menge der freien Kohlen- 
siiure eine ziemlich grolse, so kann man in diesem Falle von der 
(regenwart eines Sesquikarbonats natiirlich nicht sprechen; iiberwieg: 
aber die vorhandene freie Kohlensiure nur um ein geringes die- 
enige Menge Kohlensiure, welche zur Bildung von Bikarbonat 
der Berechnung nach entspricht, so beginnt schon sofort eine 
Dissoziation in Sesquikarbonat beziiglich Karbonat und _ freie 
Kohlensiure einzutreten, und ich méchte behaupten, dafs es 
eine Existenz eines Magnesiumbikarbonats ohne freie 
Kohlensiure, also die eines idealen MgCO,.CO, oder 
MgH,(CO,), tiberhaupt nicht giebt.“ 

Das von mir im Jahre 1894 genommene Patent Nr. 78767: 
Verfahren zur Darstellung reinen, krystallinischen, neutralen 
Magnesiumkarbonats,“ griindet sich neben verschiedenen anderen 
chemischen Thatsachen (Unléslichkeit von Calciumkarbonat, Eisen- 
ivdroxyd u.s. w. unter gleichen Versuchsbedingungen u. s. w.) auf 
die vermehrte Léslichkeit von Magnesiumkarbonat in _ wisseriger 
Alkalibikarbonatlésung und Zersetzung des dabei gebildeten Mag- 
nesiumsesquikarbonats intolge Dissoziation unter Regenerierung 
von Magnesiumkarbonat: es ist dies auch nochmals in den Zusiitzen 
ausgesprochen, welche ich hierzu in einer Arbeit, betitelt: .,Uber 
die chemischen Vorgiinge bei der Einwirkung einzelner wasserlis- 
‘icher Salze auf die Karbonate der alkalischen Erden und auf Mag- 
nesiumkarbonat*! gegeben habe, wobei ich von fein verteiltem — 
frischgegliihtem Magnesiumhydroxyd-, bezw. magnesiumoxyd- 
haltigem Priiparate ausging. Ich habe mich an genannter Stelle 
S. 255) woértlich ausgedriickt: 

Es tritt zunichst Magnesiumkarbonat mit dem Alkalibikar- 
honat zu Sesquikarbonat in Wirkung; durch den grofsen Uberschuls 
des Magnesiumkarbonats geht die Reaktion aber noch weiter und 
es wird — wie in der Arbeit vorher beschrieben — schliefslic! 
ein Teil des Alkalisesquikarbonats in Monokarbonat verwandelt 
einerseits hierdurch, andererseits durch das bestandige Schiittel 
der Flissigkeit und endlich durch die Massenwirkung des Magnesium- 
karbonats wird das gebildete und leicht dissoziierende Mag- 


' Ber. pharm. Gesellschaft (R. Girrner’s Verlag, Berlin) 1895, 245—25: 
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nesiumsesquikarbonat in Monokarbonat verwandelt, fiallt 
als solches in kleinkrystallinischem und dadurch passivem Zustande 
aus, worauf ein neuer Teil des aktiven Magnesiumkarbonats in 
Lisung geht, und der Vorgang sich nun wiederholt. 

Auch in meiner Arbeit’: ,,Zur titrimetrischen Trennung von 
Hydroxyden und Karbonaten, Bikarbonaten und Karbonaten der 
Alkalien, alkalischen Erden und des Magnesiums* befinden sich an 
verschiedenen Stellen Angaben iiber die Bikarbonate des Magnesiums 
und des Calciums, aus denen ebenso wie aus den oben citierten 
Stellen recht deutlich hervorgeht, dafs ich genau das Gleiche aus- 
gesprochen habe, was TrEapweLL und Revrer auf Grund der er- 
neuten Versuche iiber die Existenz der Bikarbonate des Magnesiums 
behaupten und ich mich somit gegen die Angabe von TrEaADWELL 
und Reuter, dafs ich die Existenz des Magnesiumbikarbonats an- 
nehme, entschieden verwahren mufs, vielmehr das Resultat der 
Untersuchungen von TreEaDwELL und Revrer als eine Bestitigung 
und Erginzung meiner bereits im Jahre 1894 gegebenen Mitteilungen 
ansehe.? 

Seite 192 behaupten sodann TREADWELL und Revrer: 

Aus KrppENBERGER’s Versuchen geht hervor, dafs Calciam- 
karbonat in konzentrierter Kochsalzlésung ca. dreimal léslicher ist, 
als in Wasser. Diese gréfsere Léslichkeit ist wahrscheinlich bedingt 
durch die Bildung von Doppelsalzen.“ 

Auch diese Angabe von TrEApWELL und Reuter mulfs ich 
richtig stellen: 

Die genannten Autoren geben nicht an, wo sich meine Angaben 
in der Litteratur befinden, aus denen sie diese Schliisse ziehen. 
Ich citiere deshalb aus meiner Arbeit: .,Beitrige zur Kenntnis der 
Bildung kohlensaurer Salze in Trink- und Mineralwiissern“ (S. 7) des 
im Buchhandel befindlichen Sonderabdrucks,* wértlich folgende 
Stelle: 

,.Bei der Einwirkung von Calciumkarbonat scheint allerdings 


1 Zeitschr. angew. Chem. 1894, Heft 16. 

* Auch die Ubertragung meiner Angaben tiber Magnesiumbikarbonat auf 
die praktischen Verhiiltnisse findet sich in einer meiner citierten Arbeiten ge- 
legentlich der Besprechung der Hunyadi-Janos Bittersalzquelle (,,Forschungsber. 
liber Lebensmittel u. s. w.“ 1894, Heft 12, S. 488). 

* ,Forschungsber. iiber Lebensmittel und ihre Beziehungen zur Hygiene, 
forensische Chemie u. s. w.“ (Wotrr’s Verlag, Miinchen) 1894, Heft 7, 8. 227 
bis 237, und Heft 8, S. 2683—275; siehe speziell S. 231. 
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in der Kalte eine allmihliche geringe Umsetzung mit dem Alkali- 
salz stattzufinden, was bei der Anwendung von Alkalisulfat und 
Alkalinitrat noch deutlicher hervortritt als bei dem Chlorid.* 

Spiater habe ich in der oben citierten Arbeit in den Berichten 
der pharmaceut. Gesellschaft, Berlin, meine Ansicht ausfiihrlich da- 
hin lautend klargelegt, dafs bei diesen Umsetzungen bezw, bei der 
vermehrten Léslichkeit der Karbonate die hydrolytische Dissoziation 
der angewendeten Salze eine wesentliche Rolle spielt;! ich verweise 
auf die 8S. 252 der genannten Berichte speziell fiir den vorliegenden 
fall gegebenen Darlegungen. Es geht daraus deutlich hervor, dafs 
in der Kilte und bei Anwendung frisch gefaillten Calciumkarbo- 
nats zuniichst eine Vermehrung der Léslichkeit des Calciumkarbo- 
nats durch Kochsalz hauptsiichlich in Form des Calciumchlorids 
eintritt, und diese Umsetzung durch den Zerfall eines Teiles der 
Salze hervorgerufen wird; ich will dem hinzufiigen, dafs Wiarme 
oder auch die langandauernde Einwirkung der Salze in wisseriger 
Lisung unter 6fterem Umschwenken derselben voraussichtlich weitere 
(msetzungen zu Gunsten der Bildung von Calciumkarbonat hervor- 
rufen kénnen. 

In diesen Arbeiten sowohl, wie auch in der oben citierten 
Arbeit* befinden sich aufserdem Mitteilungen, mit welchen ich die 
Kxistenz des Calciumbikarbonats ausgesprochen und dabei auf Grund 
experimenteller Untersuchungen die Existenz, bezw. Bestiindigkeit 
der Sesquikarbonate der alkalischen Erden als unwahrscheinlich 


angesehen habe.® 


[ch will nicht versiumen, darauf hinzuweisen, dals die hydrolytische 
Dissoziation der Salze von einigen Chemikern entweder ganz bestritten oder 
deren Eintlufs als unbedeutend angesehen wird. Aulser den an genannten 
Stellen gegebenen Erérterungen habe ich mich hieriiber unter anderem auch 
in einer Abhandlung in der Chem,-Ztg. 1895, 1269 ausgesprochen. Inzwischen 
sind von G. Praryner ganz dibniiche Versuche wie die an letztgenannter Stelle 
von mir angegebenen Untersuchungen durchgefiihrt, und deren Resultate in 
venau derselben Weise wie von mir erklirt worden (/lektrochem, Zeitschr. 1895). 
Da Pearver giinzlich unabhingig von mir und mit Ubersehung meiner Publi- 
kationen gearbeitet hat, so bieten dessen Resultate eine wesentliche Stiitze und 
Ergiinzung meiner Darlegungen. 

Zeitschr. angew. Chem. 1894, Heft 16. 

ldas als existenzfiihig bezeichnete Bikarbonat der alkalischen Erden wird 

der wisserigen Lésung natiirlich bis zu einem gewissen Grade, ebenso wie 
andere Salze der alkalischen Erden, hydrolytisch gespalten sein, und diese Spal 
tung wird bei den Bikarbonaten in gréfserem Malse stattfinden als bei den an- 


deren Salzen. z. B. den Chloriden, da die Kohlensiiure cine schwache Sdure 
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Meine Untersuchungen sind speziell zur Klarlegung der bei 
den Trink- und Mineralwissern eintretenden Verhiltnisse unter- 
nommen worden; es spielt bei der Auslaugung der Erdschicht durch 
das Wasser nicht allein die Léslichkeit der Salze als solche in 
einem mit Kohlensiure mehr oder weniger geschwiingerten Wasser 
eine Rolle, sondern auch die Dissoziation der im Wasser allmihlich 
sich lésenden Verbindungen iibt auf Auslésung und Umsetzung in 
wesentlichem Umfange einen Einflufs aus. 


ist. Immerhin ist aber das Spannungsverhiltnis zwischen Base und Siure bei 
diesen Bikarbonoten ein derartiges, dafs man von einer Bikarbonatlisung 
sprechen kann. 


Katro, Chemisches Laboratorium der medix. und pharmaceut. Hochschule, 
den 16. August 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. August 1898. 








Berichtigung 


you 


KF. P. TREADWELL. 


In einer Arbeit iiber die Léslichkeit der Bikarbonate der 
alkalischen Erden in kohlensiurehaltigem Wasser, welche ich ge- 
meinsam mit M. Revrer! publizierte, tindet sich zu meinem grolsen 
Bedauern ein Irrtum, auf welchen mich C. KippenBERGER in einer 
Privatmitteilung aufmerksam machte. 

In jener Abhandlung (S. 202) heifst es: ,,Die Litteraturangabey 
liber die Léslichkeit des Magnesiumbikarbonats sind iulserst spiir- 
lich. Cossa und besonders KippENBERGER nehmen die Existenz des 
Magnesiumbikarbonats an“. Es sollte heifsen: Cossa, und besonders 
KIPPENBERGER* nehmen die Existenz des Magnesiumbikarbonats in 
Lésung an, aber nur bei Anwesenheit eines Uberschulses an freicr 
Kohlensiure. 

KIPPENBERGER sagt: .....,,und ich méchte behaupten, 
dals es eine Existenz eines Magnesiumbikarbonats ohne 
Gegenwart freier Kohlensaure, also die eines idealen 
MgCO,.CO, oder MgH,(CO,), tiberhaupt nicht giebt. 

Unsere Versuche iiber die Léslichkeit des Magnesiumkarbonats 
in kohlensiiurehaltigem Wasser bestitigen also vollkommen Kippren- 
BERGER’s Behauptung. 

Auch die Méglichkeit der Existenzfihigkeit des Calciumbikar- 
bonats deutet KippENBERGER in seiner Arbeit ,,iiber die EKinwirkung 
wasserléslicher Salze auf Karbonate‘® an. 

Durch unsere Versuche ist der Beweis erbracht, dafs da: 
Calciumbikarbonat in kohlensiurefreiem Wasser, wenigstens a’ 
kurze Zeit, existiert. 


‘ } 4 anorg. f he fii. 17. 170. 
Z. anorg. Chem. 6, 188. 
Ber. pharm. Gesellsch. 1895, 252. 
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Wir stellten Versuche an iiber die Léslichkeit von Calcium- 
bikarbonat in verdiinnter, kohlensiurehaltiger Kochsalzlésung, nicht 
aber solche itiber die Léslichkeit von Calciumbikarbonat in reinen 
Kochsalzlésungen, weil KrppenBerGer! letztere bereits sowohl mit 
konzentrierter, als auch mit verdiinnter Kochsalzlésung ausgetiihrt 
und den Grund der vermehrten Léslichkeit erértert hatte. 

Bei unseren Versuchen wollten wir konstatieren, ob in ver- 
diinnten kohlensiurehaltigen Kochsalzlésungen, wie sie bei vielen 
Mineralwiissern vorkommen, die Léslichkeit des Calciumbikar- 
bonats sich wesentlich anders verhilt als in reinem, kohlensiiure- 
haltigem Wasser. 


' Forschungstberichte tiber Lebensmittel und thre Bi swehungen sur Hygren 
u. &. w. (Il. Jahrgang Heft 5 u. f.) 


Ziirich, den 25. August 189%, 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1598. 








Uber Versuche 
zur Darstellung von Sulfantimoniten und Sulfarseniten des 
Silbers, Kupfers und Bleis auf trockenem Wege. 


Von 


HeRMANN SOMMERLAD. 


lm Jahre 1897 habe ich iiber die Darstellung von kiinstlichem 
dunklen und lichten Rotgiiltigerz und von Silberantimonglanz, die 
ich durch Einwirkung von schmelzendem Chlorsilber auf Antimon- 
bezw. Arsentrisulfid erhielt, berichtet.!. Ich habe die Versuche fort- 
gesetzt, sie auch auf andere Metallchloride ausgedehnt und_ will 
dariiber in folgendem referieren. 

Die Chloride aller Schwermetalle scheinen beim Erhitzen aut 
Schwefelantimon und auf Schwefelarsen zersetzend einzuwirken. 
Wenigstens konnte ich dies bei den Chlorverbindungen des Silbers. 
(Juecksilbers, Kupfers, Bleis und Eisens konstatieren. Es _bildet 
sich Antimontrichlorid oder Arsentrichlorid, die iiberdestillieren, 
wiihrend Sulfide oder Sulfosalze der Metalle zuriickbleiben. 

Meine Absicht war, nach der angegebenen Methode einige 
natirlich vorkommende Sulfosalze von Schwermetallen darzustellen. 
I's ist nicht unwahrscheinlich, dafs sich manche derselben auch 1: 
der Natur, vielleicht durch Einwirkung der Diampfe der Metall- 
chloride auf die Sulfide des Antimons und des Arsens, auf ahnliche 
Weise gebildet haben. Auch einfache Sulfide mégen so entstanden 
sein. Nach giitiger brieflicher Mitteilung erhielt Herr Prof. Lorenz 
in Ziirich nach der angedeuteten Methode schéne Krystalle des 
Wurtzits, des hexagonalen Schwefelzinks. 

Viele Verbindungen der Metallsulfide mit den Sulfiden des 


9 
— 


Antimons und Arsens wurden schon von BErzELIvs? auf nassem 


' Z. anorg. Chem. 15, 173. 
? Berzecivs, Lehrbuch der Chemie (5. Aufl.) 3, 8. 84 ff. 








Wege durch Fiallung erhalten. Durocurer! gewann in der Natur 
vorkommende Sulfosalze, selbst solche von komplizierterer Zusammen- 


setzung, dadurch, dafs er Metallchloride dampffirmig mit den 
Diimpfen von Antimon- oder Arsenchlorid und Schwefelwasserstoff 
durch eine gliihende Porzellanréhre gehen liefs. Fournrr?® stellte 
Sulfosalze durch Zusammenschmelzen der Komponenten dar. Auch 
Marecorret,®’ RAMMELSBERG,* RoxgssLER,5 SoHNEIDER® und SENAR- 
Mont’ beschiiftigten sich mit der kiinstlichen Erzeugung natiirlich 
vorkommender Sulfosalze. — 

Uber die Art und Weise, wie ich die Metallchloride auf die 
Sulfide des Antimons und Arsens einwirken liefs, habe ich schon 
in meiner ersten Abhandlung berichtet.* Statt das Erhitzen in der 
Retorte vorzunehmen, wandte ich auch unter Umstiinden die hédhere 
Temperatur des Windofens an. Der das Gemisch enthaltende ge- 
schlossene Porzellantiegel wurde in einen hessischen Thontiegel ge- 
stellt, wobei der Zwischenraum zwischen beiden Tiegeln mit ge- 
brannter Magnesia dicht ausgefiittert wurde. Ich hatte auch die 
Absicht, die Metallchloride dampfférmig auf Schwefelantimon ein- 
wirken zu lassen, bin aber leider zur Ausfiihrung dieser Versuche 
noch nicht gekommen und behalte sie mir vor. 

Die Chlormetalle, die ich zu den Versuchen benutzte, wurden 
vorher sorgtiltig getrocknet oder auch geschmolzen und auf ihre 
Reinheit untersucht. Das Schwefelantimon stand mir in einem sehr 
reinen Handelsprodukt zur Verfiigung; es bildete gréfsere Stiicke 
von strahlig-faserigem Gefiige. (Kin pulverférmiges Handelsprodukt 
enthielt metallisches Antimon; ein anderes ca. 4°/, eines unlislichen 
Riickstandes, der wesentlich aus Sand bestand.) Das Arsentrisultid 
stellte ich durch Fiallung dar; auch benutzte ich ein von KE. Merck 
in Darmstadt geliefertes Priiparat. Ich schmolz das gelbe, lockere 
Pulver in einem bedeckten Tiegel, in den Schwefelwasserstoff ge- 
leitet wurde, zusammen; die erkaltete, etwas porése Schmelze liefs 


1 Compt. rend. 32, 823. Vergl. auch C. W. C. Fucus: ,,Die kiinstlich 
dargestellten Mineralien“ (Haarlem 1872). 
Journ. pr. Chem. (1834) 2, 264 und 490. 
Meunier: ,,Les méthodes de synthése en minéralogie“, 8. 151. 
Pogg. Ann. 52. 

° Z anorg. Chem. 9, 31. 

® Pogg. Ann. (1866) 127, 316. 

7 Compt rend. 32, 409. Ann. Chim. Phys. 32, 129. Ann. Chem. Pharm. 
SO, 212. 


te 


oe 


®° Z. anorg. Chem. (1897) 15, 173. 
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sich dann, ohne zu stiuben, fein pulverisieren. Eine Schwefelbe- 
S (tir As,S, berechnet 39.03°/, 8). 
ich suchte die betretfenden Sulfoverbindungen auch durch Zu- 


stimmung ergab 39.17° ‘ 
sammenschmelzen der Komponenten zu erhalten, wobei wihrend de 
lUrhitzens Schwefelwasserstoff in den Tiegel eingeleitet wurde. Wenn 
auch diese Art der Darstellung kein besonderes Interesse bietet, so 
erhielt ich doch Vergleichsmaterial, an dem ich, ebenso wie an 
einigen mir zu Gebote stehenden Mineralien, auch den Gang der 
Analyse priifen konnte. 

Besondere Sorgfalt wurde der Bestimmung des spezifischer 
(rewichts gewidmet. Da die Schmelzen manchmal kleine Hohlraume 
enthielten, wandte ich bei der Feststellung des spezifischen Gewichts 
die Substanzen in der Form von grobem Pulver an. Das Pykno- 
meter wurde mit Alkohol gefillt, der besser benetzt als Wasser. 
Die Berechnung des spezifischen Gewichts erfolgte dann nach der 


kormel 
Pd 
P+Pa-—P,’ 


wobei 7? das absolute Gewicht des Kérpers, d das spezifische Ge- 
wicht des Alkohols, Pa das Gewicht des mit Alkohol gefiillten 
Pyknometers und ?, das Gewicht des mit Alkohol und der be- 
tretftenden Substanz gefiillten Pyknometers bedeuten. 

Bei der Bestimmung der fiir die einzelnen Versuche zu ver- 
wendenden Gewichtsmengen und bei der Berechnung der analytischen 
Resultate benutzte ich die von RamMMELSBERG! angegebenen Atom- 


cewichte. 


I, Versuche zur Herstellung von Sulfantimoniten des Silbers. 

Von einfachen Silbersulfantimoniten finden sich in der Natur 
der Silberantimonglanz (Miargyrit), AgSbS,, das dunkle Rot- 
viiltigerz (Pyrargyrit), Ag,SbS,, das Sprédglaserz (Stephanit, 
Melanglanz), Ag. SbS 


, und der Polyargyrit, Ag,,Sb,S,;, vor. 


|. Uber die kiinstliche Herstellung des Miargyrits und Pyr- 
argyrits aus Chlorsilber und Schwefelantimon habe ich a. a. O. schov 
berichtet, wo auch der Gang der Analyse und die analytischen Re- 
sultate zu finden sind. Durch Zusammenschmelzen der Komponent: 
im Schwetelwasserstofistrom erhielt ich Produkte, die ihren physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften nach vollkommen den 


I 


Handbuch der Mineralchemie (II. Supplement zur 2. Aufl. 1895). 
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aus Chlorsilber und Schwefelantimon gewonnenen gleichen. Der 
zlinzendschwarze Miargyrit hatte das spez. Gew. 5.190 und ent- 
hielt 36.79°/, Ag, 40.73°/, Sb und 21.62°/, S (=99.14°/,). Der 
dunkelbleigraue, beim Zerreiben ein cochenillerotes Pulver liefernde 
Pyrargyrit hatte das spez. Gew. 5.747; die Analyse ergab 59.49"), Ag, 
2.58°), Sb und 17.72°/, S (=99.79°/,). 


) 

Erwihnen méchte ich hier noch, dals neuerdings Poveer? durch 
Zusatz von Silbernitrat zu einer verdiinnten Lésung von Kalium- 
sulfantimonit einen Niederschlag erhalten hat, der, wenn das Kalium- 
salz im Uberschufs vorhanden war, die Formel Ag.SbS, hatte. 
Uber die kiinstliche Darstellung dieser Verbindung durch andere 
Korscher siehe meine I. Abhandlung.) 

2. Zum Zweck der Darstellung des Sprédglaserzes, Ag.SbS, 
=9)Ag,S.Sb,8,) aus Chlorsilber und Schwefelantimon ging ich von 
tolgender Gleichung aus: 

L5AgCl + 4Sb,8, = 38Ag.SbS, + 5SbCl,. 
2152.5 1844 2364 1182.5. 

Eine Reaktion trat bei ca. 200° ein, wobei Chlorantimon iiber- 
destillierte. Die erhaltene Schmelze von eisengrauer Farbe lieferte 
ein briiunlichschwarzes Pulver und hatte das spez. Gew. 5.640 
statt 6.2). Durch Natriumthiosulfat liefs sich aus einer Probe des 
Pulvers noch etwas unzersetztes Chlorsilber extrahieren. Ich er- 
hitzte deshalb die Masse nochmals unter Zusatz einer kleinen Menge 
von Schwefelantimon, wobei noch etwas Chlorantimon  iiberging. 
Die nunmehr resultierende fein krystallinische Schmelze hatte eine 
dunklere Farbe, das Pulver war schwarz und das spez. Gewicht be- 
trug 6.100. Siuren, heifser Kalilauge und Schwefelalkalien gegen- 
liber verhielt sich die Masse wie Pyrargyrit und Miargyrit. 





Nach der Formel Ag.,Sbs, 


1 g Substanz lieferte Gefundene prozentische | 
’ berechnete prozentische 
bei der Analyse Zusammensetzung : 
, Zusammensetzung 
0.6866 ¢ Ag 68.66 °) Ag 68.53 °/, Ag 
0.2094 g¢ Sb,S, 14.95 ,, Sb 15.22 ., Sb 
1.1436 ¢ BasO, 15.70 ,, S 16.24.., S 
99.31 °"/, 100.00 ° 


‘ Ein Miargyrit (Bolivia) aus meiner Mineraliensammlung ergab bei der 
Analyse 37.16°), Ag, 40.91 °/, Sb und 22.19°, S (=100.26°),). Ein von mir 
inalysierter Pyrargyrit von Colquechaca (Bolivia) enthielt 59.52 °), Ag, 21.75 °°, Sb 
ind 18.28°), S (=99.55°.). 


0 


* Compt. rend. 124, 1518. Ref. im Chem. Centralbl. (1897) 2, Nr. 5. 
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Berechnet man aus den Ergebnissen der Analyse die atomis- 


tischen Verhiltnisse, so folgt 





HS.66 \ 
O63. 5. 4 Ag. 
108 ; eI ' oe 
14.95 :; 
=().124 1.0 | Sb 
120 
15.70 ' 
=(0.490 3.9 4 Ss 


Das aus Schwefelantimon und Schwefelsilber durch Zusammen- 
schmelzen erhaltene Produkt war eisenschwarz gefarbt und stellen- 
weise bunt angelaufen; das spezitische Gewicht betrug 6.173. Die 
Zusammensetzung war 68.81°/, Ag, 15.25°/, Sb und 16.50"), S 
(= 100.56°"/,). 


3. Versuche, den Polyargyrit, Ag,,Sb,S,, (=12Ag,8.Sb,8 
nach cer Gleichung 
24AgC1+5Sb,S, = Ag,,Sb,8,, + 8SbCl, 
3444 1680 3312 1812 
herzustellen, fiihrten nicht zu dem gewiinschten Ergebnis. Es ent- 
stand weniger Antimontrichlorid als die Rechnung verlangte und dic 
schwarze Schmelze enthielt noch Chlorsilber. 


Ich extrahierte das sehr fein gepulverte Schmelzprodukt wieder- 
holt mit Natriumthiosulfat, bis im Filtrat kein Silber mehr nachzu- 
weisen war, wusch aus und schmolz das trockene Pulver im Schwetel- 
wasserstoffstrom. Die fein krystallinische Schmelze vom spez. Gew. 
6.352 lieferte ein schwarzes Pulver, dessen Analyse annihernd zw 
Formel Ag,SbS, (=9Ag,S.Sb,8,) fihrte. 





1 g Substanz lieferte bei Gefundene prozentische Nach der Forme! 
der Analyse Zusammensetzung Ag,SbS, berechnete 
proz. Zusammensetzune 

[. II. I. IT. 

0.7497 g Ag 0.7495¢ Ag 74.97°), Ag 74.95 °), Ag 75.71 °), Ag 

0.1550¢Sb,8, 0.1852g¢Sb,5, 9.64 ,, Sb 9.65 ,, Sb 9.34 ,, Sb 

1.1810g¢ BaSO, — 15.53 ,, S 14.97 ,, S 14.95 ,, 5 

(berechnet) 


100.14 ° , 99.57 ° 100.00 ©, 








425 


Als ich einen Teil der zuerst gewonnenen Schmelze, die noch 
hlorsilber enthielt, mit einem Zusatz von Schwefelantimon erhitzte, 
entstand ein Produkt von dunkelbleigrauer Farbe, das ein rotes 
Pulver heferte und das spez. Gew. 5.730 hatte. Letzteres ent- 
pricht dem des Pyrargyrits. 

Durch Zusammenschmelzen der Komponenten in dem Ver- 
niltnis 12 Ag,S:Sb,S, bekam ich ein Produkt, das in seinen Kigen- 
schatten dem natiirlichen Polyargyrit gleicht. Ks bildet eine tein- 
kérnige geschmeidige Masse von dunkeleisengrauer Farbe und hat 
jas spez. Gew. 6.500 (vom natiirlichen Polyargyrit wird dasselbe zu 
\.974 angegeben). 





Nach der Formel 


| g Substanz lieferte Gefundene prozentische . 2 
oe r Ag.,Sb,5,, berechnete proz. 
bei der Analyse Zusammensetzung S74 1S 
’ Zusammensetzung 
0.7850 ¢ Ag 78.50°, Ag 78.19°), Ag 
0.1058 g Sb.S, 7.55 ,, Sb 7.36 ,, Sb 
1.0048 ¢ BaSO, 13.80 ,, S 14.45 ,, S 
99.85 °/, 100.00 © | 


Bei einem anderen Versuche, der behufs Gewinnung von kiinst- 
‘ichem Polyargyrit angestellt wurde, setzte ich das Gemisch von 
(hlorsilber und Schwefelantimon in der oben angegebenen Weise 
der hohen Temperatur des Windofens aus. Die schwarze_ ge- 
schmeidige Schmelze enthielt jedoch kein Schwefelantimon melir, 
sondern bestand wesentlich aus Schwefelsilber (Silberglanz, Ag,), 
las aber von Blattchen und Streifen metallischen Silbers durcli- 


Zogen War. 


II. Versuche zur Herstellung von Sulfarseniten des Silbers. 


Von solchen einfacher Zusammensetzung kommt in der Natur 
nur das lichte Rotgiiltigerz (Proustit), das Silberorthosulfarsenit 
\g,AsS,, vor. Berzenivs! gewann auf nassem Wege die Ver- 
’ ) .o . N ; 
indungen AgAsS,, Ag,As,S. und Ag,,As,S,.. 

1. Kiinstlichen Proustit erhielt ich, wie friiher beschrieben,? 
irch Erhitzen von Chlorsilber mit Arsentrisulfid. Die Darstellung 
eines reinen Produkts verursacht erheblich mehr Schwierigkeiten 


' Pogg. Ann. %, 150. 


* Z. anorg. Chem. 15, 177. 
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wie die des Sulfantimonits. Erwarmt man anfinglich zu stark, s. 
sublimiert Schwefelarsen, erhitzt man dagegen nicht lange genug. 
so bleibt ein Teil des Chlorsilbers unzersetzt. Das Pulver de 
Schmelzen sieht dann briiunlich, zimmtfarben, nicht schén_ hellro: 
aus; das spez. Gewicht ist zu niedrig und Ammoniak extrahier 
Chlorsilber. 

Das durch Zusammenschmelzen der Komponenten im Schwefe|- 
wasserstofistrom erhaltene Kunstprodukt zeigte dieselben Eigen- 
schatten wie das aus Chlorsilber und Schwefelarsen gewonnene uni 
wie der natiirliche Proustit. Das hellrot gefirbte Pulver ergab be: 
der Analyse 65.20°/, Ag, 15.14°/, As und 19.58°/, S (=100.22°) 


2. Das dem Miargyrit (AgSbS,) entsprechende Silbermeta- 
sulfarsenit, AgAsS, (=Ag,S.As,8,), das als Mineral nicht vor- 
kommt, erhielt Berzenius durch Fiallung einer Natriumsulfarsenit- 
lésung mit Silbernitrat als hellbraunen Niederschlag. Nach seine: 
Angabe geht dieser beim Erhitzen unter Luftabschlufs in die Ver- 
bindung Ag,As,S, (=2Ag,8.As,8,) tiber. 

Um das Metasulfarsenit aus Chlorsilber und Schwefelarsen zu 
gewinnen, erhitzte ich die nach der Gleichung 


8Ag¢Cl +2As,8, =3AgAsS, + AsCl, 
430.5 492 741 181.5 


herechneten Gewichtsmengen in der itiblichen Weise in einer gan: 
kleinen Retorte im Sandbade. Bei 170° gingen die ersten Tropte 
von Chlorarsen iiber, dessen schliefsliche Menge der Rechnung ent- 
sprach. Zuletzt erwirmte ich sehr vorsichtig mit der freien Flamme. 
wobei die Masse schmolz und ein sehr geringer Antlug von Schwefe!- 
arsen entstand. Die rétlichschwarze, krystallinische Schmelze vow 
spez. Gew. 4.700 lieferte ein braunrotes Pulver, aus dem Natrium- 
thiosulfat kein Chlorsilber extrahierte. 





Nach der Formel AgAs> 


| g Substanz lieferte Getundene prozentische ‘pu 
; berechnete prozentiscl 
bei der Analyse Zusammensetzung ; 
. Zusammensetzung 

0.4345 ¢ Ag 43.45°), Ag 43.73°, Ag 
0.4530 ¢ Me. P.O. 

Pac Me 80.60 .. As 80.36 .. As 
0.6825 ¢ Mg,As,O, | 
1 8480¢ BaSO, 25.38 ., S 25.91 ,, 3S 


99.43 ° , 100.00 °, 








Bei etwas stirkerem Erhitzen im bedeckten Tiegel sublimiert 
reichlich Schwefelarsen; es entstehen Schmelzen, deren Analysen zu 


xeiner Formel fiihren und die wohl nur Gemische sind. Dureh 
uingeres Erhitzen erhielt ich schliefslich eine Masse vom Aussehen 
und von der Zusammensetzung des Proustits; sie enthielt 66.30°/), Ag 
und 15.01°/, As. Es konnte also ein Ubergang der Verbindung 
AgAsS, in eine solche von der Formel Ag,As,S,, wie Berzevius 
heobachtete, hier nicht konstatiert werden, vielmehr entstand das 
in der Hitze bestiindigere Orthosulfarsenit: 


8AgAsS, = Ag, AsS, + As,S,. 


3. Das von Berzetius aus AgAssS, erhaltene Silberpyrosult- 
arsenit, Ag,As,S,, suchte ich nach folgender Gleichung herzu- 
stellen: 

12AgCl + 5As,8, = 3Ag,As,8, +4AsCl,. 


1722 1230 2226 726 


Bei vorsichtigem Erhitzen sublimierte nur eine sehr geringe 


Menge Schwefelarsen — ich hatte von diesem einen kleinen Uber- 
schufs angewendet — und das iibergegangene Chlorarsen, sowie die 


resultierende Schmelze entsprachen ihrem Gewicht nach ziemlich 
senau der Rechnung. Die Schmelze stellte eine glinzend schwarze, 
homogene Masse von muschligem Bruche und vom spez. Gew. 4.886 
dar; Strich und Pulver waren dunkelrot. Durch Natriumthiosulfat 
liels sich kein unzersetztes Chlorsilber und durch Ammoniak kein 
Schwefelarsen extrahieren. Siuren und Schwefelalkalien wirkten 
wie auf Proustit ein. Die Analyse ergab folgendes Resultat: 





. ; Nac rr Formel Ag,As,S 
1 g Substanz lieferte Gefundene prozentische ich der Formel Ag,As, 

7. berechnete prozentische 

bei der Analyse Zusammensetzung , 
Zusammensetzung 
0.5768 g Ag 57.68°), Ag 58.22 °), Ag 
0.3100 ¢& Me. }? O.= ) 
pA hg | 20.94 ., As 20.22 ,, As 
0.4328 g¢ Mg,As,O, f 
1.5399 g BaSO, 21.15 ,, S 21.56 ,, S 
99.77 °/, 100.00 ° | 


Erwirmt man die Substanz sehr vorsichtig, so schmilzt sie 
ohne Abgabe von Schwefelarsen; bei héherer Temperatur entweicht 
ein Teil desselben. Als ich eine Probe lingere Zeit im bedeckten 
Tiegel im Schwefelwasserstoffstrom erhitzte, hinterblieb eine rdtlich- 
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schwarze Schmelze, deren hellrot gefirbtes Pulver bei der Analyse 
die Zusammensetzung des Proustits ergab (64.98°/, Ag, 15.25°/, As 
und 19.29°/, S (=99.52°/,). 

Die Umsetzung von Ag,As,S, in die in der Hitze bestindigere 
Verbindung Ag, Ass, konnte nach der Gleichung 


8Ag,As,S, =4Ag,AsS, + As,S, 


erfolgt sein. 


!. Kin dem Sprédglaserz (Ag, SbS,) analog zusammengesetztes 
Silbersulfarsenit Ag, AsS, (=5Ag,8.As,8,) kommt als Mineral nicht 
vor. Durch Zusammenschmelzen der Komponenten erhielt ich eine 
eisengraue  krystallinische Masse vom spez. Gew. 5.517, deren 
schwarzem Pulver Ammoniak kein Schwefelarsen entzog. Die Analyse 
ergab 72.45°/, Ag, 10.22%), As und 17.20°/, S (=99.87°/,), was der 
Formel Ag, AsS, entspricht. 

Durch Erhitzen von Chlorsilber und Schwefelarsen in den nach 
der Gleichung 

I5AgCl+ 4As,8, = 3Ag,AsS, + 5AsCl, 


2152.5 QS4 2229 907 


berechneten Gewichtsverhiltnissen entstand zuerst weniger Chlor- 
arsen, als die Rechnung verlangte; die Schmelze enthielt auch noch 
etwas Chlorsilber. Durch Zusatz einer berechneten Menge Schwefel- 
arsens und nochmaliges vorsichtiges Erhitzen bekam ich ein eisen- 
schwarzes Produkt von stellenweise faserigem Gefiige und dem 


Spe. (vew. 5.547, 





Nach der Formel Ag.Ass 
> 4 


| ¢ Substanz lieferte Gefundene prozentische | ss 
; verechnete prozentisc! ¢ 
bei der Analyse Zusammensetzung i cttinside nesteniantente 
4 we * 4 = 
O72l4¢ Ag 72.14°,, Ag 72.68 °', Ag 
0.1540 ¢ MeP.O 
: 10.40 .. As 10.09 ., As 
().? 1 wu Me As.Q). 
1.2730 ¢ BaSO, i748 ,, S 17.23 ,, S 
100.02 °', 100.00"), 


5. Durch Fiillung einer ammoniakalischen Chlorsilberlésung mit 
einer Lésung von Arsentrisulfid in Kalilange hat Berzenius die 
Verbindung Ag,,As,5,, (= 12Ag,5.As,8,) erhalten.! Sie wiirde dem 


Pogq. Ann. @, 150. 
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Polyargyrit, Ag,,Sb,8,,, entsprechen, kommt aber als Mineral nicht 
vor. Versuche, sie aus Chlorsilber und Schwefelarsen zu gewinnen, 
fiihrten zu keinem Resultat; die Produkte enthielten immer noch 


unveriindertes Chlorsilber. 


Durch Zusammenschmelzen von Schwefelsilber mit Arsentri- 
sulfid (12Ag,8: As,S,) entstand eine feinkrystallinische, geschmeidige 
Masse von mattschwarzer Farbe und dem spez. Gew. 6.279, die 
ohne Abgabe von Schwefelarsen leicht schmilzt und durch heilse 
Kalilauge und Schwefelalkalien zersetzt wird. 





Nach der Forme! 


1 g Substanz lieferte Grefundene prozentische ‘ 

2 r Ag,,As,5. berechn. proz. 

bei der Analyse Zusammensetzung + 2» | 

: Zusammensetzung 
0.8053 ¢ Ag $80.53 °), Ag 80.45°. Av 
0.0565 ¢ Mg,P,O. = 
a ame he 4.49 ,, As 4.66 ,, As 

0.0928 g Mg, As, 0, | 

1.1290 g BasO, 15.50 .. S 14.89 .. SS 

100.52" , 100.00 


III. Versuche zur Herstellung von Sulfantimoniten des Kupfers. 


Von natiirlichen einfachen Sulfantimoniten des Kupfers sind der 
Kupferantimonglanz (Wolfsbergit), CuSbS, (=Cu,8.Sb,S,), und 
der Guejarit, Cu,Sb,8, (=Cu,8.2S8b,8,) bekannt. RamMELSBERG 
erhielt durch Zusatz von Kupfervitriol zu einer Lésung des 
Scuiippe’schen Salzes eine Verbindung 3CuS.Sb,8., die beim Er- 
hitzen in 3Cu,S.2Sb,8, tibergeht; auch eine Verbindung 6Cu,S.Sb,8, 
wurde gewonnen.! 


Ich versuchte den Wolfsbergit und Guejarit ebenfalls auf trockenem 
Wege durch Einwirkung von Kupferchloriir auf Antimontrisulfid 
darzustellen. Um reines Kupferchloriir zu bekommen, behandelte 
ich ein kiiufliches Priiparat, das eine schwach griinliche Farbung an- 
genommen hatte, zuniichst mit salzsiurehaltigem Wasser, dann mit 
Kisessig und wusch mit Alkohol aus. Das rasch getrocknete Pulver 
behielt eine reinweifse Farbe und wurde im bedeckten Tiege! ge- 
schmolzen. Eine Analyse ergab 64.14°/, Cu und 36.14°,, Cl. (Reines 
CuCl soll enthalten 64.07°/, Cu und 35.93°/, Cl.) 


' Pogg. Ann. 52, 226. 
Z. anorg. Chem. XVIII. ry 
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|. Bei der Darstellung des Kupferantimonglanzes, CuSbs,. 

ging ich von folgender Gleichung aus: 
3CuCl + 28b,8, = 3CusbS, + SbC],. 
296.4 672 741.9 226.5 

Lie Substanzen wurden in der iiblichen Weise in einer kleinen 
Retorte im Sandbad erhitzt, wo bei 130° eine erste schwache Ein- 
wirkung stattfand; doch ging beim Erwirmen bis auf 300° nur 
wenig Chlorantimon itiber. Erst als ich mit der freien Flamme er- 
hitzte, destillierte letzteres in gréfseren Mengen iiber, und das auf- 
gefangene Produkt hatte, ebenso wie der geschmolzene Retorten- 
inhalt, das berechnete Gewicht. 

Die Schmelze stellt eine stahlgraue, krystallinische Masse dar, 
aus der blittrige, stiirker glinzende Partien hervortreten. Auf der 
Obertliche zeigt sie stellenweise einen schwach kupferroten Glanz. 
Sie ist leicht zu einem schwarzen Pulver zerreibbar und ihr spez. 
(rewicht betriigt 4.885. (Natiirlicher Wolfsbergit hat das spez. Gew. 
4.7 bis 4.8.) Beim Erhitzen im Glasrohr schmilzt die Masse leicht 
zusammen. Salpetersiiure unter Zusatz von Weinséure giebt eine 
klare Lésung unter Abscheidung von Schwefel. Ammoniak wirkt 
nicht ein; das Filtrat enthalt kein Kupfer und kein Antimon. Da- 
gegen zersetzen heilse Kalilauge und Schwefelalkalien; aus dem 
Filtrat fallen Siiuren Schwefelantimon. Die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Kunstprodukts entsprechen denen des 
natiirlichen Minerals. 

Zum Zweck der Analyse wurde 1 g Substanz durch Salpeter- 
siiure bei Gegenwart von Weinsiiure zersetzt!, und der durch Schwetel- 
wasserstoff erhaltene Niederschlag mit einer Lésung von Schwefel- 
natrium digeriert. Aus dem Filtrat fallte ich durch verdiinnte 
Schwefelsiure das Schwefelantimon aus, das in der iiblichen Weise 
in reines Sb,S, tibergefiihrt wurde. Das Filter mit dem Schwefel- 
kupferniederschlag behandelte ich mit Salpetersdure, fallte nochma!s 
mit Schwefelwasserstoff und bestimmte das Kupfer nach dem Ev- 
hitzen im Wasserstoffstrom als Cu,S. Zur Schwefelbestimmun: 
wurde 1 g Substanz mit 6 Teilen Salpeter und 5 Teilen trockener 
Soda im Platintiegel vorsichtig geschmolzen und dann in der iibliche: 


Weise weiter vertahren. 


' Die Zersetzung kann auch rasch durch Brom, Salpetersiiure und Wein 


siiure herbeigefiihrt werden. 








431 





Nach der Forme! 


1 g Substanz lieferte bei der Gefundene prozentische erty 
’ CuSbs, berechnete 
Analyse Zusammensetzung ; 
. prozentische 
I. Il 1. I. Zusammensetzung 
0.3204g Cu,S 0.32'2g Cu,S 25.57%, Cu 25.78°, Cu 25.60 °), Cu 
0.6760 g Sb,S, 0.6712 g Sb,S, 48.28 ,, Sb 4794 ,, Sb 48.52 ., Sb 
1.8532 ¢ BasO, — 25.44, 3S — 25.88, S 
99.29 "5 100.00 °', 


Die atomistischen Verhiltnisse sind folgende: 





“— = 0.405 l Cu 
63.3 
48.28 
S =0.402 l Sb 
120 
25.44 a 
=0.795 2 Sy 
32 


Durch Zusammenschmelzen von Kupfersulfiir, das ich durch 
Gliihen von gefalltem Schwefelkupfer im Wasserstofistrom her- 
stellte, und Antimontrisulfid (Cu,S:Sb,8, = 158.6: 336), erhielt ich 
ein Produkt, das genau so aussah wie das eben beschriebene. Das 
spez. Gewicht betrug 4.979; die Analyse ergab 25.07"), Cu, 
49.01°/, Sb und 25.13°/, S (=99.21°/,). 


2. Der Guejarit, ein rhombisches stahlgraues Mineral von 
GGuejar in Spanien, hat die Formel Cu,Sb,S, (=Cu,S.2Sb,8,) und 
sein spez. Gewicht wird zu 5.03 angegeben. Zum Zweck der kiinst- 
lichen Darstellung erhitzte ich Kupferchloriir mit Schwefelantimon 
in den nach folgender Gleichung berechneten Gewichtsverhiltnissen : 

6CuCl + 7Sb,8, = 3Cu,Sb,8, + 28bCl,. 
592.8 2352 2491.8 453 

Auf dem Sandbade begann eine schwache Einwirkung bei 
ca. 180°; beim Erhitzen bis 300° ging etwa die Hilfte des be- 
rechneten Chlorantimons iiber. Als ich dann die Retorte mit der 
‘reien Flamme erwirmte, destillierte noch mehr Antimontrichlorid 
uber, dessen Menge zuletzt der berechneten gleich kam, wie auch 
ie Schmelze ihrem Gewicht nach der Rechnung entsprach. Sie 
sieht ihnlich aus wie der kiinstliche Wolfsbergit, hat eine glanzend 
stahlgraue Farbe und zeigt wie dieser an manchen Stellen ein eigen- 


ug « 
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artiges blittriges Gefiige. Strich und Pulver sind schwarz und das 
spez. Gewicht betriigt 4.814. Das chemische Verhalten ist wie das 
des Wolfsbergits. 





Nach der Forme! 


Substanz lieterte bei der Gefundene prozentiscle [7-2 
J , I ( u,Sb,S, berechnet, 
Analyse Zusammensetzung : ‘ 
| prozentische 

7 iI. . I. Zusammensetzung 
O1sT0g Cus O0.1864e¢CuyS 14.92°, Cu 14.86%, Cu 15.24 °/, Cu 
O.8128¢ Sb,S, 0.8074 ¢Sb,8, 58.02 ,, Sb | 57.67 ., Sb 57.79 ,, Sb 
j Os oy Bast) ?6.358 a S _— 26.97 ee s 

99.32 ”/, 100.00 


Ks ergeben sich folgende atomistische Verhiltnisse: 





14.92 
0. ) 1.0 2 ( ily 
63.3 2 
DS.02 
top 70-482 2.05 Sb, 
20 
| ,~ 
=(.S2 4 se) 7 - 


3. Ein Cuprosulfantimonit von der Formel Cu,SbS, (=3Cu,5. 
Sb,S,), das dem Pyrargyrit, Ag,SbS,, entsprechen wiirde, kommt in 
der Natur nicht vor. Dureh Einwirkung von Kupferchloriir au 
Schwetelantimon: 

$CuCl +Sb,S8, =Cu,SbS, + SbCl,. 

296.4 336 405.9 226.5 
erhielt ich eine dichte mattschwarze spréde Schmelze vom _ spe7. 
Gew. 5.182. Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


>‘ 





Nach der Forme! Cu,Sb> 


| ¢ Substanz lieferte Gefundene prozentische a menelsiitn ‘mnenaniiaale. 
bei der Analyse Zusammensetzung Zu mane st aoe 
. 4usi sTISCUZ i 
O.5024 “y Cu,S 47.28 0 a Cu 46.79 ’ 0 (‘u 
0.4100 g Sb,S, 29.28 ,. Sb 29.56 ,, Sb 
L.7Oll g BasSO, 23.36... 8 23.65 .. S 
99.92 %, 100.00 ©, , 


Kin aus Kupfersulfiir und Schwefelantimon dargestelltes Produk’ 


hatte das Sspez. Gew. 5.113. 








4 


ex 
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IV. Versuche zur Herstellung von Sulfarseniten des Kupfers. 


In der Natur findet sich von einfach zusammengesetzten Sulf- 
arseniten des Kupfers nur der Binnit, Cu,As,S, (=3Cu,S.2As,5,), 
vor. Doch ist nach RamMmetssperG! die Zusammensetzung des 
Minerals noch zweifelhaft. Brrzenivs hat die Cuprisulfarsenite 
|2CuS.As,8,, 3CuS.As,8, und 2CuS.As,S, auf nassem Wege er- 
halten.* 

Meine Versuche, den Binnit kiinstlich durch Einwirkung von 
Kuptferchloriir auf Arsentrisulfid zu gewinnen, fiihrten nicht zu dem 
vewiinschten Ergebnis. Beim Erhitzen der nach der Gleichung 


6CuCl +3As,8, = Cu,As,S, + 2AsCl, 


592.8 7358 Q67.S8 263 


berechneten Gewichtsmengen ging zwischen 200 und 300° Chiorarsen 
liber, wobei die schwarz werdende Masse nicht schmolz. Es subh- 
mierte aber auch Schwefelarsen. Beim Erwiirmen mit der freien 
Flamme trat auch nur ein blofses Zusammensintern ein, wobei 
weiter etwas Schwefelarsen sublimierte. Die schwarze, koksartig 
aussehende Masse vom spez. Gew. 4.289 (vom Binnit wird dieses 
zu 4.4 bis 4.7 angegeben) wog weniger als die Rechnung verlangte, 
wihrend das iibergegangene Arsentrichlorid dieser entsprach. Von 
Siiuren, Kalilauge und Schwefelalkalien wurde die Substanz zersetzt, 


wihbrend Ammoniak nicht einwirkte. 


Zum Zweck der Analyse wurde in | g Substanz die Menge des 
Kupfers und Arsens ermittelt. Bei der Arsenbestimmung verfulr 
ich in aihnlicher Weise, wie dies friiher bei der Analyse des Proustits 
angegeben worden ist. Zur Schwefelbestimmung zersetzte ich 1 g 
Substanz durch Brom und Salpetersiure. 


Die Analyse ergab: 


0.5530 g Cu,S 44.14°, Cu 
0.3960 ¢ Mg, P,é =< mi 

oo . - : 7 26.409 ** As 
0.5529 ¢ Mg,As,O, | 
2.0795 g BasO, 28.56 ,, S 


99.45 


' Handbuch der Mineralchemie (11. Suppl. zur 2. Aufl. 1895). 


* Pogg. Ann. 7, 29. 








434 


Durch Division der Prozentzahlen durch die Atomgewichte 





folgt: 

44.14 

633 = 0.69 1.9 3.5 

26.75 
—— = 0.35 l 2 
io 

8.56 : 
— = (0.89 2.6 9.2 


Demnach kame dem entstandenen Produkt anniahernd die 
Kormel Cu,As,S, (=2Cu,S8.As,8,) zu, wenn iiberhaupt hier eine 
Verbindung vorliegt. Diese sollte enthalten 44.96°/, Cu, 26.63°/, As 
und 28.41°/) S. Jedenfalls ist kein Binnit entstanden, dessen Zu- 
sammensetzung 39.24°/, Cu, 31.00°/, As und 29.76°/, S ist. 

[ch erhitzte nun die analysierte Substanz in einem Schiffchen 
im Schwefelwasserstofistrom, solange noch Schwefelarsen zu _ subli- 
mieren schien. Aus dem erhaltenen krystallinischen, wie Kupfer- 
sulfiir aussehenden Produkt extrahierte Ammoniak kein Schwefel- 
arsen, dagegen trat durch Schwefelalkalien Zersetzung ein; aus dem 
Filtrat fillten Saéuren Arsentrisulfid. Eine Analyse ergab: 

0.6320 g Cu,S = 50.44") Cu 

0.3240 g Mg,P,O, = | 
0.4524 g Mg,As,O, | 
1.9895 g BaSO, = 27.32 ,, 5 


=21.89 ,, As 


99.65 °/, 


Das atomistische Verhiltnis Cu: As:S ist gleich 2.7:1:2.9, was 
nur annahernd der Formel Cu,AsS, entspricht. Letztere Verbindung 
miifste 52.62°), Cu, 20.78°/, As und 26.60°/, S enthalten. 

Versuche, ein dem Wolfsbergit, CuSbS,, entsprechendes Cupro- 
metasulfarsenit, CuAsS,, das als Mineral nicht vorkommt, herzu- 
stellen, fiihrten ebenfalls zu keinem befriedigenden Resultat. Es 
tritt beim Erhitzen Sublimation von Schwefelarsen ein, und die stahl- 
grauen Schmelzen enthalten mehr Kupfer und weniger Arsen als 


der Verbindung zukommt. 

Auffallend ist, dafs selbst bei Anwendung sehr hoher Tempe- 
raturen Schmelzprodukte, die aus Schwefelkupfer und Schwefelarsen 
hestehen, von letzterem kleinere Mengen hartniackig zuriickbehalten. 
Bei einem Versuche, Kupferglanz, Cu,S, aus Kupferchloriir und 
Arsentrisulfid darzustellen, erhielt ich zunichst beim Erhitzen in 
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der Retorte eine noch Kupferchloriir enthaltende Masse. Diese 
wurde mit einer gréfseren Menge von Schwefelarsen innig gemischt 
und dann im Porzellantiegel, der in einen mit Magnesia gefiillten 
Thontiegel eingebettet war, der hohen Temperatur des Windofens 
ausgesetzt. Die feinkrystallinische Schmelze enthielt kein Chlor- 
kupfer mehr, aber trotz der angewandten Hitze noch Schwefelarsen, 
dessen Menge nach der Analyse 8.52°/, betrug. 


V. Versuche zur Herstellung von Sulfantimoniten des Bleis. 


In der Natur kommt eine gréfsere Anzahl] von Sulfantimoniten 
des Bleis vor, deren Namen und Zusammensetzung folgende sind: 


Zinckenit, PbSb,S, (= PbS.Sb,5,). 
Jamesonit, Pb,Sb,S, (=2PbS.Sb,5,). 
Boulangerit, Pb,Sb,S, (=38PbS.Sb,5,). 
Meneghinit, Pb,Sb,S, (=4PbS.Sb,5,). 
Geokronit, Pb,Sb,S, (=5PbS.Sb,5,). 
Kilbrickenit, Pb,Sb,S, (=6PbS.Sb,5,). 
Domingit, Pb,Sb,S, (= 3PbS.2Sb,,). 
Plagionit, Pb,Sb,S,,; (=5PbS.4Sb,5, ). 


Von diesen wurden schon friiher kiinstlich hergestellt der 
Zinckenit (durch Fournet! und Worxsuer*) und der Boulangerit 
(durch RAMMELSBERG %). 

Ich versuchte die Verbindungen durch Einwirkung von schmel- 
zendem Chlorblei auf Antimontrisufid zu erhalten, wobei ich jedoch 
gleich bemerken will, dafs mir nach dieser Methode nur die Her- 
stellung von einigen derselben gelang. Die Umsetzungen vollziehen 
sich erst bei héherer Temperatur und trotz deren Anwendung ent- 
halten die Schmelzen manchmal unverindertes Chlorblei, weil woli! 
ein Teil des Schwefelantimons vorher sublimiert. Auch beobachtete 
ich die Bildung von metallischem Antimon, das die Schmelzen 
manchmal einschliefsen und dessen Entstehen wohl auf die Ein- 
wirkung von Schwefelantimon auf Antimonoxyd zuriickzufiihren 
ist, welch letzteres sich bei nicht vélligem Luftabschlufs gebildet 
haben mag. 

Es entstehen diejenigen Sulfantimonite leichter, fiir deren Dar- 
stellung die nach der mutmafslichen Umsetzungsgleichung berechnete 


' Journ. pr. Chem. (1834) 2, 490. 
* Mineralanalyse (2. Aufl.), 5. 65. 
® Pogg. Ann. 52, 223. 
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Menge des Schwetelantimons grélfser oder doch fast so grofs ist, 
als die des Chlorbleis. 

So bilden sich der Zinckenit und der Jamesonit, fiir welche dic 
hberechnete Menge des Schwefelantimons zu der des Chlorbleis gleic} 
L.6:1 bezw. 1:1 ist, leichter. als z. B. der Boulangerit, fiir dey 
dieses Verh&ltnis 1:1.2 ist. Die Darstellung des Meneghinits. 
tir welche nach der aufgestellten Gleichung auf 1 Teil Schwefel- 
antimon 1.4 Teile Chlorblei zur Verwendung kiimen, gelang nicht. 

Zum Zweck der Analyse der erhaltenen Produkte zersetzte ich 
| g Substanz mit 30 ccm Salpetersiure unter Zusatz von Wein- 
siiure, figte Ammoniak und Schwefelammonium hinzu und digerierte 
lingere Zeit auf dem Wasserbade. Nach dem Abfiltrieren der 
klaren Lésung wurde der Riickstand noch viermal mit neuem 
Schwetelammonium erwirmt. Das getrocknete Schwefelblei erhitzte 
ich mit etwas Schwefel im Wasserstoffstrom und wog es als solches. 
Aus der Schwefelammoniumlésung wurde das Schwefelantimon durch 
verdiinnte Schwetelsiure ausgefillt und in der iiblichen Weise in 
reines Sb,S, tibergetihrt. Zur Bestimmung des Schwefels schmolz 
ich |g Substanz mit 6g Salpeter und 5g trockener Soda im Platin- 
tiegel. In letzterem geht die Zersetzung, trotz Anwendung der 
ganz kleinen Flamme des Brenners, weit schneller vor sich als im 
Porzellantiegel, und der Tiegel leidet nicht, wihrend die Porzellan- 
tiege| beim Erkalten der Schmelze leicht Risse bekommen. Die 
velbrétliche Schmelze wurde mit Wasser behandelt, und durch das 
Filtrat wurde einige Zeit lang Kohlensiure geleitet, um etwas Ble 
auszufiillen. Die filtrierte Lésung versetzte ich dann mit Salzsiure, 
damptte zur Trockne ein, nahm mit Salzsiiure und Wasser auf und 
tillte die Schwefelséiure durch Chlorbaryum. 


1. Der Zinckenit, PbSb,S,, wurde von Fourner und von 
Wornter durch Zusammenschmelzen der Komponenten kiinstlich 
erhalten. Um ihn aus Chlorblei, — von dem ich ein reines, be: 
Luftabschlufs geschmolzenes Priiparat verwandte —, und Schwetel- 
antimon zu gewinnen, erhitzte ich die nach der Gleichung 
8PbCI, + 48b,8, = 3PbSb,8, + 2SbCl, 
S34 1344 1725 453 
berechneten Gewichtsmengen bei den ersten Versuchen zuniichs' 
in einer Glasretorte auf dem Sandbade. Bis zu einer Temperatu 


’ 


von 860° tand nur eine schwache Einwirkung statt, wihrend beim 


Erwirmen mit der ftreien Flamme etwas mehr Antimontrichlori« 
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‘berging. Doch betrug dessen Menge weniger als die Rechnung 
-erlangte, und die Schmelzen enthielten noch Chlorblei, wie die Be- 
andlung mit heifsem Wasser ergab. Ich wandte deshalb bei neuen 
Versuchen die hohe Temperatur des Windofens an und erhitzte im 
reschlossenen Porzellantiegel, der, wie friiher beschrieben, in einen 
Thontiegel eingebettet war. 

Die erhaltene Schmelze stellt eine stahlgraue, strahlige, fein- 
taserige Masse dar, in ihrem Aussehen an Antimonit erinnernd; sie 
ist aber heller gefiirbt und hirter als dieser. Strich und Pulver 
sind schwarzgrau und das spez. Gewicht betriigt 5.320 (natiirlicher 
Zinckenit hat das spez. Gew. 5.3). Durch Salzsiure wird die Substanz 
unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff zersetzt; Salpetersiiure 
mit Weinsiiure) lést unter Abscheidung von Bleisulfat. Durch 
heifse Kalilauge und Schwefelalkalien tritt ebenfalls Zersetzung ein: 
aus dem Filtrat fallen Siiuren Schwefelantimon. 


Die Analvse zweier Produkte ergab folgendes Resultat: 
e 5 5 





Nach der Forme! 


| ¢ Substanz lieferte bei der Getfundene prozentische sn oe 
r | bSb,S, berechnete 
Analyse Zusammensetzung : 
° prozentische 
I. Il. l. II. Zusammensetzuny 
0.4155 ¢ PbS 0.41992 PbS 35.98 °), Ph 36.36 °), Pb 86.00 °). Pb 
0.5864 g Sb,S, O.5788gSb,8, 41.88 ,, Sb 41.37 ,, Sb 41.74 ,, Sb 
1.5793 ¢ BaSO, 1.5987¢g BaSO, 21.69 ,, S 21.95 ,. S 22.26 ,, S 
99.55 °/, YO.68 ° 100.00 


; 


Die aus Analyse I berechneten atomistischen Verhiiltnisse sind 


toleende: 





35.98 


—==(0,173 | | Pb 

20% 

41.88 
=0,349 2 2 Sh, 

120) 

21.69 ‘ 

O.67% 9 ' S, 

32 


Ein durch Zusammenschmelzen der Komponenten im Schwefel- 
wasserstofistrom erhaltener Zinckenit zeigte dieselben physikalischen 
und chemischen Eigenschaften wie das aus Chlorblei erhaltene Pro- 
dukt. Das spez. Gewicht betrug 5.280, und die Zusammensetzung 
war 35.60°/, Pb, 41.53°/, Sb und 22.31°), S (=99.47%. 
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2. Kiinstlichen Jamesonit, Pb,Sb,S,, erhielt ich durch Ein- 
wirkung von Chlorblei auf Antimontrisulfid bei hoher Temperatur, 
indem ich von folgender Gleichung ausging: 

6PbCI, + 5Sb,S8, = 3Pb,Sb,S, + 48bCl.,. 
166s 1680 2442 906 

Die feinfaserige Schmelze ist etwas hirter als Antimonit und 
dunkler gefirbt als der kiinstliche Zinckenit, dem sie sonst sehr 
fihnlich sieht. Strich und Pulver sind schwarzgrau und das spez. 
Gewicht betrigt 5.832. (Natiirlicher Jamesonit hat das spez. Gew. 
5.6 bis 5.8.) Das chemische Verhalten ist wie das des Zinckenits. 





Nach der Forme! 


~ Substanz lieferte bei der | Gefundene prozentische a i 
1 ¢ Substanz lieterte bei der i fund ne prozentische Pb,Sb,S, berechnete 
Analyse Zusammensetzung wif 
: prozentische 
I. I. I. Il. Zusammensetzung 
0.5889 ¢ Pbs 0.5825¢ PbS 51.01%, Pb 50.45°, Pb 50.86 °, Pb 
0.4124 g Sb,S, 6.4160 g¢Sb,8, 29.45 ,, Sb | 29.71 ,, Sb 29.48 ,, Sb 
1.4016 g¢ Bas, -- 19.24 ,, S oe 19:66 .. S 
99.70 ° , 100.00 °. 


Die atomistischen Verhiltnisse sind folgende: 





= = 0.246 l 2 Pb, 
20% 
“¢ ) 
29.45 0 age : . oh 
120 
gy 
: “4 0.601 2.45 5 S. 


Ein aus Schwefelblei und Schwefelantimon gewonnenes, dem 
oben beschriebenen fhnlich aussehendes Schmelzprodukt hatte das 
spez. Gew. 5.750 und die Zusammensetzung 50.63°/, Pb, 29.38°/, Sb 
und 19.44°/, S (=99.45°/,). 


3. Der Boulangerit, Pb,Sb,S,, wurde kiinstlich von RaMMELs- 
pero durch Erhitzen von gefilltem Bleisulfantimoniat, Pb,Sb,S8,, bei 
Luftabschlufs erhalten.! Meine Versuche, ihn nach der Gleichung: 


8PbCl, + 25b,S, = Pb,Sb,S8, + 25bC1, 
834 672 1053 453 


' Pogg. Ann, 52, 223. 
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darzustellen, fiihrten erst nach mehreren vergeblichen Bemiihungen 
zu einem befriedigenden Resultat. Trotz Anwendung hoher Tempe- 
ratur enthielten die Schmelzen noch etwas unverindertes Chlorblei. 
Indem ich dessen Menge durch die Analyse feststellte, eine zur 
Umsetzung dieses Restes erforderliche Quantitat Schwefelantimon 
zufiigte und nochmals erhitzte, erhielt ich schliefslich ein Schmelz- 
produkt, das seinen Kigenschaften nach dem natiirlichen Boulangerit 
entsprach. Es bildet eine stah!graue, ziemlich harte, fein krystal- 
linische Masse, die oberflichlich matten Glanz zeigt. Pulver und 
Strich sind grauschwarz und das spez. Gewicht betrigt 5.871. 
Natiirlicher Boulangerit hat das spez. Gew. 5.8—6.) Das chemische 
Verhalten ist wie das des Zinckenits. Die Analyse ergab folgendes 
Resultat: 





* Nach der Forme! 


1 g Substanz lieferte bei der Gefundene »zentische oat ioe 
s * yefandene “prosentiseh Pb,Sb,S, berechnete 


Analyse Zusammensetzung 
, prozentische 
1. Il. 1. Il. Zusammensetzuny 
0.6754 g PbS 0.6760 g PbS 58.49°), Ph 58.55%), Pb 58.98 °°. Pb 
0.3146 g Sb,S, 0.3203 g Sb,S, 22.47 ,, Sb 22.87 ,, Sb 22.79 ,, Sb 
1.3113 g BaSO, 1.2992 g BaSO, 18.01 ,, 5 17.84 ,, S 18.28 ,, S 
98.97 °/, 99.26 °/, 100.00 ° 


Die atomistischen Verhiltnisse sind folgende: 





5.49 
= =0 282 1.5 3 Pb, 

20% 
22.47 , 

=.187 | 2 Sb, 
120 
18.01 4 

= 0.5638 3 6 s 


Durch Zusammenschmelzen von Schwefelblei mit Antimontri- 
sulfid (3PbS:Sb,S8,) erhielt ich ein dem beschriebenen Produkt ganz 
ihnlich aussehendes vom spez. Gew. 5.860. 

Anhangsweise will ich noch bemerken, dafs ich den kiinstlichen 
Boulangerit auch nach der Methode von RAaMMELSBERG darstellte. 
Ich versetzte eine Lésung von Natriumsulfantimoniat mit Bleiacetat, 
so dafs ersteres Salz im Uberschufs blieb, filtrierte den rotbraunen 
Niederschlag ab und trocknete ihn nach dem Auswaschen bei 100”, 
wobei er schwarz wurde. Beim schwachen Erhitzen im bedeckten 
Tiegel sublimierte Schwefel, und der grauschwarze Riickstand ergab 
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ber der Analyse 58.85°/, Pb, 21.99°/, Sb und 18.51°/,S (=99.35°/ 


velche Zusammensetzung der Formel Pb,Sb,S, entspricht. Nach 


lem Zusammenschmelzen im Tiegel, aus dem die Luft durch Schwefel- 
vasserstott verdriingt wurde, hatte die Substanz dasselbe Aussehen, 
vie die aus Chlorblei und Schwefelantimon und aus Schwefelblei 
ind Schwetelantimon gewonnenen Produkte. Das spez. Gewicht be- 


trug 5.907, 


{. Versuche, den Meneghinit, Geokronit und Kilbrickenit 
ius Chlorblei und Schwetelantimon darzustellen, ergaben kein Re- 
-ultat. Die Schmelzen enthielten stets noch grélsere Mengen un- 
zersetaten Chlorbleis, das sich auch durch vielfach wiederholtes 
Auswaschen des Pulvers mit heilsem Wasser nicht voéllig extrahieren 
iets. Autserdem zeigten die bei hoher Temperatur gewonnenen 
Schmelzprodukte Einschliisse von metallischem Antimon, das beim 
Krwiirmen des Pulvers mit Salzsiiure zuriickblieb, Doch lefs sich 
eine Menge nur annithernd bestimmen, da das Antimonmetall in 
teinzerteiltem Zustand in Salzsiiure etwas léslich ist. 

Durch Zusammenschmelzen von Bleisulfid mit Schwefelantimon 
im Schwefelwasserstoffstrom in den Verhiltnissen 4 PbS:Sb,S.,, 
OPbS:Sb,8, und 6PbS:Sb,8, erhielt ich bleigraue krystallinisely: 
Massen, die ihrem spez. Gew. und der Zusammensetzung nach den 
itiirlichen Mineralien entsprachen. Der aut diese Weise kiinstlic!: 
nergestellte Meneghinit, Pb,Sb,S., hatte das spez. Gew. 6.296 
von natirlichem Meneghinit wird es zu 6.34 angegeben) — und di 
Ausammensetzung 64.32°/, Pb, 18.33°/, Sb und 16.97°/, S(=99.62°/ ) 
Das spez. Gew. des kiinstlichen Geokronits, Pb Sb,S,, betrug 6.447 
las des natiiriichen Geokronits ist 6.4—6.5) und seine Analyse er 
gab 67.77°). Pb, Lo.50°/. Sb und L6.69°/) Ss (=99.76°/,). Von den 
Kilbrickenit, Pb,Sb,S,, einem nur wenig bekannten Mineral, das 
manche mit dem Geokronit vereinigen, wird das spez. Gewicht zu 
b.4 angegeben. Das aus den Komponenten erhaltene Kunstprodukt 
hatte das spez. Gew. 6.657 und die Zusammensetzung 69.76°/, Pb. 
13.24°/, Sb und 16.28%), S (=99.28°/,). 


>. Um kiinstlichen Domingit, Pb,Sb,S, (=3PbS.2Sb,8,), aus 
Chlorblet und Schwefelantimon zu gewinnen, ging ich be! 
feststellung der erforderlichen Gewichtsmengen von folgende: 


(;leichung aus: 


SPbCI, + 35b,S, Pb,Sb,S, +2sb¢ ‘I... 


S34 100s 13s9 455 
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Die dunkelstahlgraue Schmelze zeigte auf dem Bruche lange, 
strahlenférmig angeordnete Krystallnadeln und hatte das spez. Gew. 
5.632. (Uber das spez. Gewicht des natiirlichen Minerals fand ich 
keine Angabe.) 


Das chemische Verhalten ist wie das des Zinckenits. 





Nach der Forme! 


| g Substanz heferte bei der Gefundene prozentische Pb.Sb,8, berechnete 


Analyse 


Zusammensetzung 


I. LI. I. Il. 
0.5205 ¢ Pbs O.D2855 g Pbs 45.08 °. Ph 45.34°. Pb 


0.4796 g Sb,S, 


3 = 


1.5120 g BasO, ane 


O.4782 ¢ Sb S, 84.297 .. Sh 


20.76 


34.15 aa Sh 
S “ae 


** 


100.09 ° . 


prozentische 


Zusammensetzung 


14.71 Pb 
54.00 e« s}) 


) lS 
0 ‘i ** = 


100.00 © 


Kin durch Zusammenschmelzen von Schwetelblei mit Schwetel- 
antimon erhaltenes Produkt von radialfaseriger Struktur hatte das 
spez. Gew. 5.605. 


6. Die Zusammensetzung des Plagionits scheint noch nicht 
sicher festzustehen. Es werden die Formeln 9PbS.7Sb,S, 
5PbS.4Sb,8, angegeben. 


die nach der Gleichung 


und 
Ausgelend von letzterer Forme! liefs ich 


15PbCl, + 17S8b,8, = 3Pb,Sb,8,, + 10SbCI, 
4170 5712 TOU 2265 

hberechneten Gewichtsmengen von Bleichlorid und Schwefelantimon 

bei héherer Temperatur auf einander einwirken und erhielt eine 

bleigraue, feinkérnige, nicht strahlige Schmelze vom spez. Gew. 5.500. 

Vom 


natiirlichen . das 


Masse 


monoklin krystallisierenden Plagionit wird 
Die leicht 
ergab bei der Analyse folgendes Resultat: 


spez. Gewicht zu 5.4 angegeben. schmelzbare 





1 g Substanz lieferte bei der Gefundene prozentische Nach der Forme! 


Analyse Zusammensetzung Pb,Sb,S,, berechn 
prozentise he 
I. II. I. II. Zusammensetzung 
0.4670 g Pbs 0.4657 ¢ PbS 40.44°, Pb 40.83°, Pb 40.76 ° . Pb 
0.5328 g Sb,S, 0.5256 g Sb,S, 38.05 ,, Sb 37.54 ,, Sb 87.81 ., Sb 
15385 ¢ BasSO, 21.12 ,, S — 21.48 ,, S 


9.4] 


LOO.00 
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Kin durch Zusammenschmelzen der Komponenten (5PbS:4Sb,S, 
erhaltenes feinkrystallinisches Produkt von bleigrauer Farbe ent- 
hielt 41.18°/, Pb, 37.40°/, Sb und 21.46°/, S (=100.04°/,) und 
hatte das spez. Gew. 5.447. 


VI. Versuche zur Herstellung von Sulfarseniten des Bleis. 
Die natiirlich vorkommenden Bleisulfarsenite sind der 
Skleroklas, PbAs,S, (= PbS.As,S,), 
Dufrenoysit, Pb,As,S, (=2PbS.As,58,), 
Guitermanit, Pb,As,S, (=3PbS.As,5,), 
Jordanit, Pb,As,S, (= 4PbS.As,S8,). 

Da diese beim Erhitzen leicht zersetzt werden, wobei Schwefel- 
arsen sublimiert, war von der kiinstlichen Darstellung durch Zu- 
sammenschmelzen der Komponenten und besonders der Gewinnung 
aus Chlorblei und Arsentrisulfid schon im voraus nicht viel zu er- 
hoffen. Trotzdem stellte ich eine Reihe von Versuchen an. Das 
Zusammenschmelzen von Schwefelblei mit Schwefelarsen nahm ich 
in einem Roser’schen Tiegel vor, in den Schwefelwasserstoff einge- 
leitet wurde. Das Gemisch von Chlorblei und Schwefelarsen er- 
litzte ich in einer kleinen Retorte im Sandbade und dann mit 
freier Flamme. Dafs eine Reaktion der beiden Stoffe auf einander 
stattfand, zeigte die Bildung von Arsentrichlorid, doch war dessen 
Menge stets geringer als die Rechnung verlangte, und die Schmelzen 
enthielten noch unverindertes Chlorblei. Versuchte ich durch héhere 
‘l'emperatur eine vollstindigere Umsetzung zu erzielen, so sublimierte 
reichlich Schwefelarsen. 

Zum Zweck der Analyse der erhaltenen Produkte verfuhr ich 
in jihnlicher Weise, wie ich dies bei den Sulfarseniten des Silbers 


angegeben habe. 


|. Den Skleroklas, das dem Zinckenit entsprechende Blei- 
metasulfarsenit PbAs,S,, versuchte ich zunichst durch Zusammen- 
schmelzen von Schwefelblei und Arsentrisulfid (PbS: As,S,) zu er- 
halten. Das Produkt stellte eine dunkelschwarze, glinzende, selir 
leicht zerdriickbare Masse dar und hatte das spez. Gew. 4.585. 
Strich und Pulver waren schwarz, wihrend der Strich des natiir- 
lichen Skleroklases rétlichbraun ist und dessen spez. Gewicht zu 
5.393 angegeben wird. (Nach Baumuaver! betrigt es nur 5.05.) 


f 
\ 


' Zeitschr. Kryst. 29, 159. 
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Salpetersiure, Salzsiure, Kalilauge und Schwefelalkalien zersetzen 
die Substanz; aber auch Ammoniak wirkt etwas ein. Im Filtrat 
fallen dann Si&uren Schwefelarsen aus. 





Nach der Formel PbAs,S, 


1 g Substanz lieferte Gefundene prozentische sated 
berechnete prozentische 


bei der Analyse Zusammensetzung —. 
’ Zusammensetzung 
0.4874 ¢ PbS 42.21°), Pb 42.68 °°), Pb 
AE Mg,P,O,; = 
peppesiiolpah tai l 30.54 ,, As 30.90 ,, As 
0.6311 g Mg,As,O, J 
1.9540 g BasSO, 26.83 ,, S 26.39 ,, S 
99.58 °, 100.00 ° . 


Die Analyse der Schmelze entspricht zwar der Zusammen- 
setzung des Skleroklases, doch sind die physikalischen Eigenschaften 
der Substanz andere wie die des natiirlichen Minerals und es liegt 
hier wohl nur ein Gemisch vor. 


Als ich die Substanz liingere Zeit in einem Porzellanschiffchen 
im Schwefelwasserstofistrom schwach erhitzte, wobei Schwefelarsen 
sublimierte, resultierte eine grauschwarze, porédse Masse vom spez. 
Gew. 5.590, die bei der Analyse 57.80°/, Pb und 20.48°/, As er- 
gab, denen 22.03°/, S entsprechen wiirden. Diese Zusammensetzung 
kommt aber der des Dufrenoysits, Pb,As,S,, sehr nahe, dessen 
spez. Gew. 5.5—5.6 ist. Vielleicht hat eine Umwandlung nach 
folgender Gleichung stattgefunden: 


2PbAs,8, = Pb, As,S8, + As,S,. 


Bei einem zweiten Versuche erhitzte ich die Substanz von der 
Zusammensetzung des Skleroklases anhaltend sehr stark in einem 
Tiegel, in den Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde, und zwar so 
lange, als Schwefelarsen zu entweichen schien. Die Analyse des 
schwarzgrauen Produktes ergab: 

0.7935 g PbS = 68.72 °/, Pb 

0.1910 g Mg,P,O, = 
oe ee | 18.08 , As 

0.2667 g Mg,As,O, f 

1.3588 g BaSO, =18.66 ,, 8 


100.22 °/, 


Durch Division der Prozentzahlen durch die Atomgewichte 
folgt: 
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65.12 
— 0.332 1.0 2 & 
OF 
12.90 ' 
: 0.172 2 
‘ 
LS_66 ‘ - 
O5s3 as H.4s 


Diese Verhiltnisse wirden annihernd der Forme! des Jordanits 
Pb, As,S., entsprechen, der méglicherweise aus der Skleroklas- 
bezw. der Dufrenoysitsubstanz entstanden sein kénnte: 
4PbAs,8, = 2Pb,As,S, + 2As,8,. 
2Pb, As,S, = Pb,As,S, + As,Sg. 


kis wire interessant zu erfahren, ob auch bei den natiirlichen 
Mineralien eine solche Umwandlung durch Erhitzen eintritt. Leider 
sind der Skleroklas und Dufrenoysit zu selten und stehen nvr in 
geringen Mengen zur Verfiigung, um diesbeziigliche Experimente 
damit anstellen zu kénnen. 

Versuche, den Skleroklas aus Chlorblei und Arsentrisulfid zu 
vewinnen, wobei ich von der Gleichung 

8PbCl, + 4As,8, = 3PbAs,8, +2AsCl, 

834 984 1455 363 
ausging, fihrten zu keinem befriedigenden Resultat. Beim Erhitzen 
uf dem Sandbade nahm das Gemisch eine schwarze Farbe an, 
ohne zu schmelzen, und es destillierte nur wenig Chlorarsen; beim 
Krhitzen mit der freien Flamme trat Schmelzung ein und es ging 
etwas mehr Arsentrichlorid iiber, doch entsprach dessen Menge 
nicht der Rechnung. Aulserdem sublimierte Schwefelarsen. Die er- 
haltene Schmelze war aus zwei Schichten zusammengesetzt. Dic 
obere, dunkelrote, war glasartig und bestand wesentlich aus Schwetie!- 
arsen; die untere war schwarzgrau, krystallinisch, sehr spréde unc 
enthielt noch viel unzersetztes Chlorblei. 

Bei einem anderen Versuche erhitzte ich das Chlorblei m1 
einem grofsen Uberschufs von Schwefelarsen im geschlossenen Por- 
zellantiegel, der in einen mit Magnesia gefiillten Thontiegel e1 
vebettet war, im Windofen. Die erhaltene, stark glanzende Schme!: 
sah aus wie fein krystallinischer Bleiglanz, doch enthielt sie noc! 
2.59"), As=4.24°/, As.S.; der Rest bestand aus Schwefelblei unc 
noch etwas Chlorblei. 
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2. Der Dufrenoysit, das Bleipyrosulfarsenit Pb,As,S,, wurde 
von Berzeuius durch Fiallung einer Bleilésung mit Natriumsulf- 
arsenit kiinstlich erhalten.! Nach den Angaben von Berrzenivs 
schmilzt es, ohne Schwefelarsen zu verlieren. Auch hier bekam 
ich durch Erhitzen von Chlorblei und Arsentrisulfid, deren Ge- 
wichtsmengen nach der Gleichung 

6PbCL, + 5As,8, =3Pb,As,8, + 4AsCl, 

1668 1230 2172 726 
berechnet worden waren, nur eine noch viel Chlorblei enthaltende 
Masse. 

Durch Zusammenschmelzen von Schwefelblei mit Schwefelarsen 
(2PbS:As,8,), unter Vermeidung zu hoher Temperatur, entstand 
ein hell stahlgraues, glinzendes Produkt, das aus kleinen nadel- 
artigen Krystillchen zusammengesetzt war und an Antimonit er- 
innerte. Es war sehr leicht zu eimem grauen Pulver zerreibbar 
und hatte das spez. Gew. 5.505. (Von natiirlichem Dufrenoysit wird 
dieses zu 5.5—5.6 angegeben.) Im Glasrohre schmilzt die Masse 
leicht und giebt erst bei stirkerem Erhitzen Schwefelarsen ab. 
Durch Siuren, Schwefelalkalien und Kalilauge wird sie zersetzt, 
aber auch Ammoniak wirkt etwas ein. 





Nach der Forme!l Pb, AsS 


1 g Substanz lieferte Gefundene prozentische : 
berechnete prozentische 


bei der Analyse Zusammensetzung , 
Z7usammensetzung 
0.6606 ¢ PbS 57.21 °/, Pb 57.18 °), Pb 
0.3088 ¢ Mg, P,O, = 
2 ae 20.86 ,, As 20.72 ,, As 
0.4313 ¢ Mg, As,O, 
1.6128 ¢ BasSO, 22.15 ,, S 22.10 ,, S 


100.22 ° 100.00 ° . 


ih) 


Der Zusammensetzung und dem spez. Gewicht nach entspricht 
also das gewonnene Produkt dem natiirlichen Mineral, dessen Strich 
allerdings rétlichbraun 1st. 


3. Versuche, den Guitermanit, das dem Boulangerit ent- 
sprechende Bleiorthosulfarsenit, Pb,As,S,, und den Jordanit, 
Pb,As,S,, aus Chlorblei und Schwefelarsen zu erhalten, habe ich: 
nicht angestellt, da kein Resultat zu erwarten war. Durch Zusammen- 
schmelzen der Komponenten im Verhiltnis 3PbS: As,S, bekam ich 


' Pogg. Ann. 7, 147. 
Z. anorg. Chem. AVLI1. a0) 
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eine bleigraue, fein krystallinische Masse vom spez. Gewicht 5.860. 
(Natiirlicher Guitermanit hat das spez. Gew. 5.94.) Sie sieht 
linlich aus wie der kiinstlich dargestellte Boulangerit und gieli 


he: stiirkerem Erhitzen Schwefelarsen ab. 








Nach der Formel Pb, As,S 
berechnete prozentische 
Zusammensetzung 


Gefundene prozentische 
Ausammensetzung 


| g Substanz lieferte 
bei der Analyse 


0.7455 ¢ PbS 64.56 °/, Pb 64.48 °/, Pb 
0.2343 g Mg,P,O, 

= ' | 15.82 ,, As 15.58 ,, As 
0.3273 ¢ Mg,As,O, 
1.4426 ¢ BaSO, 19.82 ,, S 19.94 ,, 5 


100.20 °/, 100.00 "),, 

Beim Zusammenschmelzen von Bleisultid und Schwefelarsen in 

den nach der Gleichung 
4PbS + As,S, = Pb,As,S, 

berechneten Gewichtsverhiltnissen entstand ein bleigraues, dichtes 
Produkt Gew. 6.101. Fiir natiirlichen Jordanit giebi 
Sipécz! dasselbe 6.38—6.40 an. Gur~LEMArN? fand als Mitte! 
aus finf Bestimmungen nur 5.480. Die Substanz giebt bei nicht 
allzu starkem Erhitzen kein Schwefelarsen auch wirkt Am- 
moniak nicht ein, wihrend heilfse Kalilauge zersetzt. 


vom spez. 


ZU 


ab: 





Nach der Formel Pb, As,5, 


| ¢ Substanz lieferte Gefundene prozentische 


bei der Analyse Zusammensetzung 


0.7990 ¢ PbS 69.20 °), Pb 
O.1815 ¢ Mg,P.O, = 

yeh inky | 12.26 ,, As 
0.2534 ¢ Mg, As,O, | 
1.3244 ¢ BaSO, Is.18 8 


99.64"), 


berechnete prozentische 
Zusammensetzung 


68.89 °), Pb 
12.48 ,, As 
Ss 


18.65 


100.00 °), 


Ob die durch Zusammenschmelzen der Komponenten erhaltenen 
Produkte Verbindungen repriisentieren, diirfte fraglich sein. Gegen 
die Annahme einer chemischen Verbindung der beiden Sulfide sprich' 
hesonders die Einwirkung von Ammoniak, das den Substanzen (mi! 


Ausnahme des kiinstlichen Jordanits) Schwefelarsen entzieht. | 


' Tscurrmack’s Mineral. Mitterl. 1873, 30. 
' Beitriige zur Kenntnis der natiirlichen Sulfosalze“ (Inaug.-Dissertatio. 


[S9S). 


Breslau 
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Ammoniak auf die natiirlichen Bleisulfarsenite zersetzend einwirkt, 
konnte ich nicht ermitteln, da mir Material zur Untersuchung nicht 
zur Verfiigung stand. Es ist aber nicht wahrscheinlich; wenigstens 
werden die natiirlichen Silbersulfarsenite von Ammoniak nicht an- 
gegriffen, wihrend sie durch Kalilauge zersetzt werden. Anderer- 
seits macht wieder namentlich der durch Zusammenschmelzen von 
Bleisulfid und Schwefelarsen im Verhiiltnis 2PbS:As,S, erhaltene 
, kiinstliche Dufrenoysit“ mit seiner hellstahlgrauen Farbe und dem 
strahlig-faserigen Gefiige ganz den Eindruck einer einheitlichen Sub- 
stanz. 


Aulser den in vorliegender Arbeit aufgefiihrten Sulfantimoniten 
und Sulfarseniten des Silbers, Kupfers und Bleis, mit deren kiinst- 
licher Darstellung ich mich beschiftigte, kommen in der Natur von 
einfach zusammengesetzten, hierher gehérigen Sulfosalzen nur noch 
zwei vor: das dem Zinckenit entsprechende Kisensulfantimonit FeSb,S,, 
der Berthierit, und ein Quecksilbersulfantimonit von der Formel 
HgSb,S, (= HgS.2Sb,8,), der Livingstonit. Versuche, den Berthierit 
aus den Chlorverbindungen des Kisens und Schwefelantimons zu er- 
halten, habe ich noch nicht angestellt; ich konnte bis jetzt nur 
konstatieren, dals wasserfreies Eisenchloriir auf Antimontrisulfid 
unter Bildung von Chlorantimon einwirkt. Auch beim Erhitzen von 
(Juecksilberchloriir und von Quecksilberchlorid mit dreifach Schwetel- 
antimon destilliert schon bei niedriger Temperatur (100—150") An- 
timontrichlorid. doch scheinen nach vorliiutiger Untersuchung die 
resultierenden Produkte Gemische von Schwefelquecksilber und 
Schwefelantimon zu sein. (GmeEuiIn-Kraur! giebt an, dafs Queck- 
silberchloriir sich mit Antimontrisulfid allmihlich in Quecksilber- 
sulfid und Antimontrichlorid umsetzt. 


' Handbuch der anorganischen Chemie (6. Autl.) 3, 784. 
Breslau, Chem. Laboratorium der kgl. Oberrealschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1898. 


80" 








Uber Tripelnitrite einiger Metalle. 


Von 


C. PRZIBYLLA. 


(Fortsetzung.) 


ln meiner ersten Veréffentlichung! iiber diesen Gegenstand war 
ich nicht im stande eine Erkliirung davon zu geben, dals einzelne 
der Tripelnitrite nicht nach der den typischen derselben zukom- 
menden Formel (z. B. Cu.PbK,.6NO,) zusammengesetzt waren, 
sondern in verschiedener Weise davon abwichen. Ich vermutete 
damals, dals es ‘Tripelnitrite nach anderen Formeln gabe, die sich 
mit einander bei der Entstehung vermengten. 

Die von mir zur Aufhellung dieser Umstiinde angestellten Ver- 
suche und zu diesem Zwecke dargestellten Kérper und Praparate 
sollen im folgenden beschrieben werden. 

Da sich beim Strontium-Kupfer-Kalium-Nitrit die Abhingigkeit 
der Zusammensetzung des ausfallenden Salzes von dem Gehalte 
(und der Konzentration) an den einzelnen Konstituenten am deut- 
lichsten gezeigt hatte, so wurde zu den weiteren Versuchen dieses 
Salz gewiihlt. 

Ks wurden zuniichst alle noch vorhandenen Muster der ver- 
schiedenen Darstellungen des Sr-,Cu-, K,-Nitrits gemischt und um- 
krystallisiert. Es gelingt dies (entgegen meinen friiheren Angaben), 
wenn man das Salz mit Wasser von 70° C. behandelt und die 
‘T’emperaturerniedrigung wihrend des Lésens durch Einsetzen in eit 
Wasserbad von dieser Temperatur vermeidet. 20 g des Gemisches 
wurden so in 50 ccm Wasser gelést, wobei nur wenig Salz unc 
Unlésliches zuriickblieb. Nach der Filtration krystallisierte nac! 
dem Abkithlen bald ein Salz aus, das auf einem Saugfilter ge 


'2 anorg. Chem. 1b, 419. 
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sammelt, abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und in gelinder Wirme 
vetrocknet wurde. 
Das zum Umkrystallisieren benutzte Salzgemisch hatte bei der 
Analyse nachstehende Zusammensetzung ergeben: 
16.63°), K + 19.52°), NO,. 
15.52 ,, Sr + 16.33 ,, NQ,. 
12.97 ,, Cu+ 18.77 ,, NO,. 


45.12 %, 54.62%), Sa. 99.74 °), 


Das auskrystallisierte Salz gab folgende Zahlen: 


16.02 °/, K + 18.82°/, NO,. 
16.48 ,, Sr + 17.70 ,, NO. 
12.77 ,, Cu+ 18.47 ,, NQ,. 


45.63 /, 54.99%), Sa. 100.62 "/, 


Beim Umkrystallisieren entsteht also einerseits nicht eim Salz 
einer bestimmten Formel, andererseits stimmt die Zusammensetzung 
des auskrystallisierten nicht mit der des gelésten tiberein; es muls 
sich also die Zusammensetzung der Lauge wiihrend des Auskrystal- 
lisierens kontinuierlich aindern, und diese Anderung hat wieder EKintluls 
auf den Gehalt des auskrystallisierenden Salzes, wie ich schon in meiner 
ersten Arbeit zeigte. Ob diese Anderungen des Salzes nun etwa 
sprungweise eintreten, wollte ich nun des weiteren untersuchen, 

Zu diesem Zweck wurden 1) 34.0 g krystallisiertes Kupfer- 
chlorid in méglichst wenig Wasser gelést und mit 70 ccm Natrium- 
nitritlésung (500 g NaNO, zu 1000 ecm) vermischt; 2) 29.5 g zu 
KCl in 70 cem Natriumnitritlésung gelést; 3) 54 g krystallisiertes 
Strontiumchlorid mit wenig Wasser in 70 ccm Natriumnitritlésung 
gelést. Alle Lésungen wurden filtriert und 1) und 2) dann gemischt; 
3) ergab 90 ccm Filtrat. 

Diese Lésungen enthalten Metallmengen, die im Verhiltnis 
[Cu: 1Sr:2K stehen. 

In die gesamte Lésung des Cu- und K-Nitrits wurden zuniichst 
10 cem (also ?/, der genannten Sr-Menge) der Sr-Nitritlisung ge- 
veben. Das reichlich ausfallende Salz (13 g) wurde abgesaugt, 
und das unverdiinnte Filtrat fiir sich aufbewahrt. Dann wurde das 
erhaltene Salz, wie schon oft angegeben, mit Alkohol gewaschen 
und bei mifsiger Temperatur getrocknet. Diese Portion heilse A. 


In das unverdiinnte Filtrat von 4A wurden nun 20 cem der 
Sr-Nitritlésung (?/, der Gesamtmenge) gegeben. Das ausgefallene 
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Salz B (23.9 2) wurde wie gewédhnlich behandelt. In das unver- 


diinnte Filtrat von B wurden wieder 20 ccm der Sr-Nitritlésung ge- 


geben, und das ausgefallene Salz C (19.0 g) gesammelt u.s.w. In 
das unverdiinnte Filtrat von C wurden nochmals 20 cem der Sr- 


Die Hialfte des 
Kiltrats von J) wurde nun in die restierenden 10 ccm der Kalium- 


Nitritlisung gegeben. Erhalten 5g von Salz D. 


und Kupternitritlésung gegeben und so erreicht, dafs dies Salz 
sicher in Gegenwart eines Uberschufses von Sr ausfiel, erhalten 


hk, 


loren Pilg. 


tg 


wovon leider ein erheblicher Teil durch einen Untfall ver- 


Im folgenden gebe ich die Analysen der fiinf Priparate: 


A. O.8910g¢ gaben: 
Oslo g 


mee, 
U.LGS2 2 


was ergiebt: 


a) O.171g 
a) 0.137 g 
a) O.2O1 ¢ 


tn) 


| 


11.32°), Sr 11.91 °), 
15.38 ., Cu+ 22.40 ,, 
3.17 .-+K @» Skat 
44.88 ” 55.72 ” 


O78 ¢ gaben: 
O.STS 


O21 


daraus berechnet: 


0 


a) O.191 2 
»  &) 0.126 ¢ 


a) 0.241 ¢ 


12.84°), Sr + 13.51%, 

14.35 ,, Cu+ 20.89 ,, 

17.65 ,, K + 20.80 ,, 

44.54°) 55.20 °/, 
C. 0.90386 2 gaben: a) 0.230 g¢ 
0.9036 2 - a) 0.120 g 
0.2264 g¢ - a) 0.235 g¢ 

daraus berechnet: 

14.96 °), Sr + 15.73 °/, 

13.25 ., Cu+ 19.30 ,, 

16.82, Ko + 19.84 ,, 

45.03 ° 54.87 °/, 
DP. O8216g¢ gaben: a) 0.225 ¢ 


OS216 g¢ 
0.2054 ¢ 


” 


daraus berechnet: 


a) 0.104 g 
a) O.YOS rh 


b) 0.170 g SrCO,, 
b) 0.187 g Cu, 
b) 0.201 ¢ K,PtCl,, 


NO,. 
NO,. 
NO). 


Sa. 100.59 °, 


b) 0.190 g SrCO,, 
b) 0.1295 g Cu, 
b) 0.240 ¢ K,PtCl,, 


NO,. 
NO,. 
NO,. 

Sa. 100.04 °/, 


b) 0.230 ¢ SrCO,, 
b) 0.119 g Cu, 
b) 0.238 g K,PtCl,, 


NO,. 
NO,. 
NO,. 


Sa. 99.90", 
b) 0.226 ¢ SrCO,, 


b) 0.106 g¢ Cu, 
b) 0.205 ¢ K,PtCh,, 
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16.62°, Sr + 17.10°), NO. 
12.77 , Cu+ 18.60 ,, NOQO,. 
16.06 , K + 18.93 ,, NQ,. 


45.09 ° 4 54.63 ° Sa. 99.72 °/, 


kb. 0.4224 ¢ gaben: 0.119 ¢ SrCO,, 
0.4224 ¢ - 0.051 ¢ Cu, 
0.1408 ¢ , 0.147 ¢ K,PtCl,, 
daraus berechnet: 
16.70°), Sr + 17.56°, NO, 
12.07 ,, Cu+ 17.59 ,, NOQ,,. 
16.82 , K + 19.82 ,, NO,. 


45.59", 54.79° Sa. 100.56 ©. 


Bei dieser eben beschriebenen Versuchsreihe war das Strontium 
das Variable, es wurde noch eine solche, wo das Kupfer das Variable 
war, gemacht. 


30 g Chlorkalium und 54 g krystallisiertes Strontiumehlorid 
wurden unter Erwirmung und Zusatz von etwas Wasser in 140 ccm 
der Natriumnitritlésung gelést und vom ausgefallenen NaCl ab- 
filtriert. 


Weiter wurden 34 g_ krystallisiertes Kupferchlorid in wenig 
Wasser gelést, mit 70 ccm Natriumnitritlésung gemischt und filtriert, 
und 100 ccm Filtrat erhalten. Die Metallmengen der Lésungen 
verhalten sich wieder wie 1Cu: 1Sr: 2K. 


Von der Kupfernitritlésung wurden nun 20 ccm (also '/, der 
(sesamtmenge) in die gesamte Sr- und K-Nitritlésung gegeben; von 
dem geschiedenen Salze F wurde abfiltriert, und dasselbe wie ge- 
wohnlich behandelt. Das Filtrat war kaum gefirbt. Beim Stehen 
liber Nacht schied sich am Boden des Gefiifses noch ein Hauch 
griinen Salzes ab, und die Lauge erwies sich nun als frei, auch von 
Spuren von Kupfer. 


In diese unverdiinnte Lauge wurden nun nochmals 20 ccm 
der Kupfernitritlésung gegeben, und eine zweite Ausscheidung des 
Salzes G erhalten und dieses wie gew6hnlich behandelt. Die Mutter- 
lauge war noch vollkommen frei von Kupfer. 


Weitere Zugaben von Kupferlésung wurden nun nicht gemacht, 
da nur die extremen Verhiltnisse einer Untersuchung bedurften, 
die mittleren waren friiher schon geniigend beriicksichtigt. 
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Fk. 1.1420g¢@ gaben: a) 0.323 ¢ b) 0.325 ¢ SrCO,, 
1.1420 ¢ . a) 0.136 g b) 0.184 ¢ Cu, 
0.2284 g ‘ a) 0.236 g b) 0.237 ¢ K,PtCl,, 
daraus berechnet: 
16.77 °/, Sr + 17.67°, NO,. 


v0 


11.80 ,, Cu + 17.20 ,, NQ,. 
16.67 . Ko + 19.65 ,, NO,,. 


45.24 °/, 54.88 °/, Sa. 99.76 °/, 
(. O9045 ¢@ gaben: a) 0.254 ¢ b) 0.256 ¢ SrCO,, 
0.9045 g . a) 0.106 g b) — Cu 
O.1809 ¢ ) a) O.191 ¢ b) 0.191 ¢ K,PtCl,, 
daraus berechnet: 
16.71 °), Sr + 17.76°/, NQg. 


11.71 .. Cu+ 17.07 ,, NOs. 
17.02 , K + 20.05 ,, NQ,. 


45.44 °°), 54.88 °), Sa. 100.32 °/, 


’ 


lie Lauge, aus der Salz F ausgetfallen war, enthielt in 1 Liter: 


84.48 ¢ Sr + 85.63 ¢ NO,,. 
77.942 K + 91.8T7¢g NO,. 


Die Mutterlauge von Salz G in 1 Liter: 


69.75 ¢ Sr + 73.57g NO,. 
T2.17¢ K + 85.06¢ NO,, 


Man sieht aus den fiir NO, berechneten Zahlen, dals Sr und k 
nicht in dem beabsichtigten Verhiltnis in den Laugen vorhanden 
ind. Es ist vermutlich etwas Strontiumchlorid ungelést geblieben, 
resp. vor Filtration der Lauge auskrystallisiert. Dieser Uberschuls 
an K spricht sich im den Analysen der Salze aufs deutlichste aus. 


Kine dritte Versuchsreihe. in der das Kalium das Variable war, 


wurde zum Schluls noch angestellt. 


\7 g krystallisiertes Kupferchlorid und 27 g_ krystallisiertes 
Strontiumehlorid wurden in wenig Wasser gelést und mit 70 ccm 
Natriumnitritlésung versetzt und filtriert. 15 g Chlorkalium wurde: 
in 35 cem Natriumnitritlisung gelést und von derselben zunichst 

in die Gesamtlésung des Strontiums und des Kupfers eingetragen. 
In das unverdiinnte Filtrat des ausgeschiedenen Salzes, das ich // 
nenne, wurde dann noch '/. der Kaliumnitritlésung gegeben, und 
dadurch ein weiteres Salz / erhalten. Beide Salze wurden wie ge- 


wohnlich behandelt. 
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H. O8896g gaben: a) 0.250 ¢ b) 0.251 g SrCQ,, 
U.53596 g - a) O.110¢ b) Cu, 
0.2224 g m a) 0.223 g b) 0.225 ¢ K,PtCl,. 


daraus berechnet: 
16.67°), Sr + 17.85°), NQO,. 


12.36 ,, Cu+ 18.00 , NQO,. 
16.21 , K + 1911 ,, NQ,. 


e 45.24"), 54.69 °). Sa. 99.93 °/, 
I. 0.9260g gaben: a) 0.263 ¢ b) 0.262 ¢ SrCQ,, 
0.9260 ¢ - a) O.118¢ b) 0.118 g¢ Cu, 
0.2315 g ws a) 0.231 ¢ b) 0.234 2 K,PtCl,, 


daraus berechnet: 
16.81 °/, Sr + 17.71°), NOs. 
12.75 ,, Cu+ 18.57 ,, NO,. 
16.12 , K + 18.50 ,, NQ,. 


45.68 °), 54.78 9), Sa. 100.46 °), 


Um zu sehen, ob auch die Ammoniumverbindungen der Va- 
riation in der Zusammensetzung fihig seien, wurde ein Kupter- 
Strontium-Ammonium-Nitrit mit der normalen Formel herzustellen 
gesucht; ein solches mit weniger Strontium hatte ich schon friiher 
erhalten und in meiner ersten Arbeit 8S. 428 beschrieben. 


Es wurden 2.7 g Chlorammonium und 13.4 g_ krystallisiertes 
Strontiumchlorid mit etwas Wasser in 70 cem Natriumnitritlésung 
gelést und zu einer Lésung von 13.4 g krystallisiertem Strontium- 
chlorid und 8.5 g krystallisiertem Kupferchlorid in 70 ccm Natrium- 
nitritldsung gegeben. Das ausgefallene Salz wurde wie gewoéhulich 
behandelt. Beim Auflésen, zum Zweck der Analyse, schiumte es 
stets unter Entweichen von Stickstoff auf. 


0.7704 ¢ gaben: a) 0.289 ¢ b) 0.240 ¢ SrCO,, 
0.7704 g 7 a) 0.104 ¢ b} 0.1042 Cu, 
daraus berechnet: 
18.17 °/, Sr + 19.14°/, NO,. 


13.56 .. Cu + 19.75 ., NO. 


Aus dem Rest berechnet: 


8.26 °/, NH, + 21.12°/, NOQO,. 


0.192 g des Salzes, mit H,PtCl, eingedampft, gaben: 


a) 0.180 ¢ b) 0.174 ¢ (NH,) PtCl,, 


also 7.40"), NH, 
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Ks war bei dem Erwirmen (wie auch aus den starken Diffe- 
renzen der beiden Resultate hervorgeht) Ammonnitrit zersetzt worden. 
0.344 ¢ des Salzes wurden also nochmals in wenig Wasser gelést 
und mit H,PtCl, und dann mit viel 95°/,igem Alkohol versetzt. 
Uber Nacht schieden sich 0.330 g (NH,),PtCl, ab, dies giebt 7.81"), 
NH, +19.89°), NO,. Ein kleiner Verlust an NH, tritt ja immer 
schon beim Lésen ein; doch zeigt die letzte Zahl, dafs sicher ein 
Uberschufs von NH, im Verhiiltnis zu Cu und Sr vorhanden ist. 
Sr ist erheblich mehr in diesem Salze vorhanden als in dem von 
mir friher dargestellten, also die Variationsfihigkeit auch fiir die 
Ammonverbindungen nachgewiesen. 


Kin weiterer Versuch wurde angestellt, um zu ermitteln, ob 
die Fiahigkeit zu variieren (bei Cu-Salzen), nur dem Strontiumnitrit 
zukiime. Es wurde das Calciumsalz hierzu gewihlt. 13.9 g Chlor- 
calcium, 18.6 g Chlorkalium und 4.2 g krystallisiertes Kupferchlorid 
wurden geliést und mit 76 ccm Natriumnitritlésung gemischt. Ver- 
hiiltnis 5Ca:5K,:1Cu. Nach drei Tagen hatte sich geniigend Salz aus- 
veschieden, und die Mutterlauge hatte viel von ihrer intensiven Farbe 
verloren. Dies Salz, A, bezeichnet, wurde wie gewohnlich behandelt. 


'/, des Filtrats von A,, also etwa '/, der urspriinglichen Ca- 
und K-Menge, wurde mit 21 g krystallisiertem Kupferchlorid, 13 g 
Chlorkalium und 50 ccm Natriumnitritlésung in der gewdhnlichen 
Weise versetzt. Es ist nun das Verhiltnis 1Ca:5Cu: 10K vor- 


handen. 


Ks resultierte eine kleine Menge eines Salzes B,. 


Analyse von 4,: 
0.651 ¢ gaben: 0.137 g CuCQO,, 
0.651 ¢ . 0.090 ¢ Cu, 


0.2147 ¢ 7” 0.230 ¢ K,PtCl,, 
daraus berechnet: 
8.51°), Ca + 19.59 °%/, NQg. 
13.97 , Cu + 20.24 ,, NQ,. 


17.28 , K, + 20.31 ,, NO,. 
39.76 °, 60.14 °/, Sa. 99.90 °/, 
Analyse von B,: 
0.53384 ¢ gaben: a) 0.102 g b — CuCO,, 
O.T1I2 ¢g . a) 0.104 g b) 0.104 g¢ Cu, 
O.L778 g m a) 0.204 g b) 0.204¢ K,PtCl,, 


daraus berechnet: 
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7.58°/, Ca + 17.44%, NO,. 
14.62 ,, Cu + 20.20 ,, NO. 
18.48 , Ko + 21.72 ,, NQg. 


40.68 ° 59.36 ° Sa. 100.04", 


Die Fahigkeit, in der Zusammensetzung zu variieren, war also 
auch beim Calcium-Kupfer-Kalium-Nitrit vorhanden, allerdings so 
grofs wie bei den Strontiumsalzen ist sie nicht. 

Die Ammoniumtripelnitrite des Nickels zeigten ja auch ganz 
erhebliche Abweichungen von der supponierten Formel, aber fiir 
die entsprechenden Kaliumnitrite hatten die ersten Autoren etwas 
derartiges nicht angemerkt, und ich beschlofs, auch eines derselben, 
das Nickel-Strontium-Kalium-Nitrit, auf Variation der Zusammen- 
setzung zu priifen. Diese Variation hatte ich schon in meiner ersten 
Publikation! iiber diese Nitrite vermutet. Diese Vermutung ist un 
folgenden bestitigt. 

26.6 g krystallisiertes Strontiumchlorid, 7.5 g Chlorkalium und 
3g Nickel (in Form neutraler Chloriirlésung) wurden mit 60 cem 
Natriumnitritlésung gemischt. Das Verhiltnis der Metalle ist 
28r:2K:1Ni. Das erhaltene Salz A, gab folgende Zahlen bei der 
Analyse: 


0.8664 g gaben: a) 0.247 ¢ b) 0.247 g SrCO,, 
O.8664g  ,, a) 0.126 g b) 0.1265 g NiO, 
0.2166 g al a) 0.222 g b) 0.220 ¢ K,PtCl,, 


daraus berechnet: 
16.91 °/, Sr + 17.78%, NO,. 
11.40 ,, Ni + 17.93 ,, NO,. 
16.44 ,, K + 19.82 ,, NO. 


44.75 °/, 55.03 °/, Sa. 99.78 °), 


Kin anderes Salz wurde erhalten, indem 15 g Chlorkalium, 
9.88 g Nickel (in Form neutraler Chloriirlésung) und 13.4 g krystalh- 
siertes Strontiumchlorid mit 100 ccm NatriumnitritlOsung zur Lésung 
gebracht wurden. Das Verhiiltnis der Metalle ist 2K,:2N:25r. Das 
erhaltene Salz B, gab nachstehende Analyse: 


0.8140 ¢ gaben: a) 0.174 ¢ b) OATI g SrCO,, 
0.8140 g = a) O.141 ¢ b) 0.189 ¢ NiO,, 
0.2035 g . a) 0.218 ¢ b) 0.222 ¢ K,PtCl,, 


daraus berechnet: 


* Z. anorg, Chem, 15, 419, Note 4, 
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12.58 °/, Sr + 13.28°/, NQ,. 
13.56 ,, Ni + 21.50 ,, NOg. 
17.98 , K + 2217 ,, NOQ,. 


44.12 °/, 55.95 °/5 Sa. 100.07 ° 


Man sieht, wie das Sr (gerade wie beim Cu-Salz) sehr leicht 
zuriicktritt, wenn es bei Entstehung des Salzes nicht im Uberschuls 
vorhanden ist. ExpmMann, der immer von einem Zugeben der Lé- 
sungen der Nitrite zu den Nickellésungen spricht, hatte demnach 
wohl ein Salz erhalten, das weniger Sr enthielt als der von ihm 
benutzten Formel entspricht, wie er denn auch von einer Mitteilung 
der Analyse absieht. Die Abweichung wird wohl nicht so bedeutend 
gewesen sein, wie bei Salz B,, so dafs er sich ganz berechtigt glauben 
konnte, in die Existenz eines Salzes seiner Formel (K,NiSr.6NO,), 
das ja auch wirklich existiert, keinen Zweifel zu setzen. 

Alle diese beschriebenen Salze wurden einer genauen und ver- 
gleichenden Besichtigung unter dem Mikroskop unterzogen und wird 
nachstehend der Befund mitgeteilt. 

Herr Prof. Rivne in Hannover, dem ich einige dieser Priparate 
vorlegte, hatte die Giite, dieselben ebenfalls zu besichtigen, und 
machte mich darauf aufmerksam, dafs verschiedene derselben nicht 
isotrop wiren. 

Die in meiner ersten Publikation besprochenen Salze hatte 
ich im polarisierten Licht untersucht, jedoch isotrop gefunden, und 
da ich an der Isomorphie der ganzen Reihe keinen Zweifel hegte, 
hatte ich diese Untersuchung diesmal zuerst unterlassen; sehr zu 
Unrecht, wie sich zeigen wird, wenn die Ergebnisse erneuter Unter- 
suchung zur Sprache kommen. 


Kupfer-Strontium-Kalium-Nitrite. 

Salz A. Dunkelgriine, achteckige Krystalle; die Ecken oft 
stumpf, so dafs der Umrifs kreisihnlich wird. Kombinationen von 
Oktaiider und Wiirfel, die plattenférmig ausgebildeten etwas heller, 
vollkommen isotrop. 

Salz B. Dem vorigen ganz iihnlich, doch zeigen die Achtecke 
oft emen helleren und durchsichtigeren Saum. 

Salz ©. Zeigt ebenfalls achteckige Formen mit sechseckigen 
vemischt, die diinneren durchsichtigeren zeigen einen dunkleren Kern, 
und der hellere Hof ist pleochroitisch von blaugriin zu gelbgriin. 
In diesen Krystallen zeigen sich mitunter anisotrope Partieen, die 


Hauptmasse eines solchen Krystalls ist jedoch isotrop. 
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Salz D. Sechseckige und quadratische Tiatelchen, durchsich- 
tiger als die vorigen; die meisten pleochroftisch und deutlich an- 
isotrop. Die Ausléschungsrichtung parallel zu den Kanten der Qua- 
drate. Viele der Quadrate sind jedoch in einen isotropen und an- 
isotropen Teil geteilt oder léschen auch in unregelmalsig begrenzten 
Sektoren in verschiedenen Richtungen aus. 

Salz #£. Ganz aihnoliche Verhiltnisse wie in D. Diese Verhilt- 
nisse weisen darauf hin, dals wohl eine isomorphe Mischung vor- 
liegt, die zu den Prozentgehalten der Salze A und B (die sich ja 
sehr nahe stehen) am besten aptiert ist und bei weiterer Abweichung 
davon in Zwangszustiinde gerit, die in der partiellen Anisotropie 
ihren Ausdruck finden. 

Die Salze F und @ zeigen fast genau die gleiche Zusammen- 
setzung und auch Aussehen unter dem Mikroskop, und da sie diese 
trotz Verarmung der Lauge um '/, resp. */. des Sr-Gehaltes zeigen, 
so sind die Sr-Prozente wohl als die héchstméglichen anzusehen. 
Ks sind kleine, hellgriine Skelettkrystalle von Wiirteln, die Kcken 
weit tiber die Kanten vorstehend, kantenzackig. So gut wie alle 
Krystalle sind anisotrop. Ausléschung annihernd den Wiirtel- 
kanten parallel. Doch ist die Ausléschungsrichtung nicht durch 
den ganzen Krystall dieselbe, sondern wechselt in kleinen Feldern 
bis zu 15—20°. Die Zwangszustiinde durch Aufnahme eines maxi- 
malen Sr-Gehaltes zeigen sich durch die vollstindige Anisotropic 
der Salze. In Verbindung mit der Thatsache, dals die Mutterlaugen 
dieser beiden Salze keine Spur Kupfer enthielten, kann man diese 
Krystalle eher als isomorphe Mischungen der drei Nitrite denn als 
Tripelnitrite auffassen. Doppelsalze kénnen durch Uberschuls eines 
ihrer Komponenten nicht vollstindig aus der Loésung verdringt werden, 
so dafs von der zweiten Komponente keine Spur in Loésung bleibt, 
wie OstTwaLp! auseinander gesetzt hat. 

Salz Hund J zeigen ebenfalls tast gleiche Zusammensetzung und 
gleiches Aussehen unter dem Mikroskop. Méglicherweise war die 
Mutterlauge dieser Salze kaliumfrei; leider bin ich auf diese Méglichkeit 
erst aufmerksam geworden, als ich die Laugen nicht mehr besals. ts 
sind Wiirfel, die sich beim Druck auf das Deckgliischen in Bewegung 
setzen und die man in der Fliissigkeit (in Toluol geléster Kanada- 
balsam) sich iiber Ecken und Kanten fortwilzen sieht. Sie sind dunkel, 
jedoch deutlich pleochroitisch, haben isotropen Kern mit hellerer 


' Allgem. Chemie (2. Auth.) 1, LO77—-107s. 
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amsotroper Umrandung, die parallel zu den Wiirfelkanten ausléscht. 
In den Krystallen von / durchsetzt ein helleres, dann anisotropes 
Kreuz oft die Krystalle, oder es zeigen sich Formen dem Durch- 
schnitt des Chiastoliths ibnlich, die dunkelen Quadrate in den Ecker 
des Quadrats isotrop; das breite Kreuz, durch die Diagonalen in 
vier Sektoren zertallend, von denen die anliegenden um 90° differend 
die gegeniiberliegenden zugleich ausléschen. Hier zeigen sich dic 
Zwangszustiinde eines Maximalgehaltes auch recht deutlich. 


Calcium-Kupfer-Kalium-Nitrite. 
Salz A,. Kleine wiirfelférmige isotrope Krystalle. 
Salz B,. Kombinationen von Wiirfel und Oktaéder. Stark 
pleochrottisch, zeigt dabei Felderteilung der Krystalle in isotrope 


und anisotrope ‘Teile. 


Nickel-Strontium-Kalium-Nitrite. 


Salz A,. Bildet fast runde Platten, nur schwache Andeutung 
von vier Eeken, blafsgelb, durchsichtig und vollkommen isotrop. 

Salz B,. Sehr kleine, sechseckige Tiifelchen isotrop, nicht 
selten sind in denselben jedoch kleine, sehr scharf heraustretende 
anisotrope Stellen eingebettet. 

Auch in diesen Salzen liegen die Verhiltnisse so, dafs sie sicli 
durch Annahme isomorpher Mischung von drei (event. noch mehr 
Nitriten, am ungezwungensten erkliren lassen. Die blassen Rander, 
die oft Pleochroismus und Anisotropie zeigen, sind als isomorphe 
Schichten leicht zu erkliiren; sie entstehen dadurch, dafs das aus- 
fallende Salz eine andere Zusammensetzung als die urspriingliche 
Lauge hat, und aus dieser dann eine andere Mischung krystallisieren 
muls, die sich aber in ihren Volumenverhiltnissen nicht geniigend 
in Ubereinstimmung mit den bereits gebildeten Teilen des Kry- 
stalles betindet und so unter Zug oder Druck geriit. Auch die Zu- 
summensetzung der Nickel-Ammon-Nitrite mit den alkalischen Erden, 
deren Analysen in meiner ersten Abhandlung enthalten sind, und 
die sich dem Formelschema gar nicht fiigen wollen, zudem auch 
noch gewisse Mengen Natriumnitrit enthalten, finden als isomorphe 
Mischungen (besonders wenn man beachtet, dafs auch schwerlésliche 
Nickel-Baryum- und Nickel-Strontium-Nitrite existieren), eine ebens« 
ungezwungene Erklirung, wie die mehrfachen Eisennitrite, die ic! 
am citierten Orte beschrieben habe, und fiir die die Inkonstanz de 
Zusammensetzung und die leichte Veriinderlichkeit derselben dure): 
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blofses Auslaugen mit Wasser charakteristisch ist; sie sind jedoch 
zu klein krystallisiert, um krystallographische Beobachtungen zu 
gestatten. ' 

Es ist hingegen nicht zu iibersehen, dals die bleihaltigen mehr- 
fachen Nitrite (und andere auch noch) doch leicht zu Salzen mit schart 
auf die Formel stimmenden Analysen fiihren, auch wenn eine be- 
stimmte Laugenzusammensetzung gar nicht inne gehalten wird. Eine 
sehr deutliche und merkbare Tendenz der Salze nach einer be- 
stimmten Formel zu konvergieren, ist somit sicher vorhanden. Die 
aulserordentlich grofsen Differenzen aber, die diese Salze in der Lis- 
lichkeit gegeniiber ihren Komponenten zeigen, die alle als sehr leicht 
lésliche, zerthefsliche und leicht zersetzliche Koérper beschrieben 
werden, ist etwas, das der Erklarung als Mischungen isomorpher 
Kérper doch wieder besondere Schwierigkeiten macht. 

Um mich davon zu iiberzeugen (was tibrigens von vornherein 
sehr wahrscheinlich ist), dafs die verschiedenen beschriebenen Salz- 
reihen unter sich isomorph sind, stellte ich durch EKingeben einer 
mit wenig Kupferchlorid versetzten Nickellésung und einer, die 
etwas mehr Kupferchlorid enthielt, in strontium- und kaliumhaltige 
Nitritlésungen zwei Salze her, die im Aufseren moosgriin und dunkel- 
braungriin aussahen, die Reaktionen von Cu und Ni gaben und sich 
(jedes derselben) unter dem Mikroskop als vollkommen einheitlich 
erwiesen. Das erste bildete dunkelgelbe, das zweite gelbgriine 
tropfenartige Krystalle von fast kreisrundem Umrils und nur An- 
deutung von Wiirfelecken. Beide waren vollkommen isotrop. 

Am lIsomorphismus von Ni und Cu in diesen Verbindungen 
kann somit kein Zweifel obwalten. 

Ich kam hierbei nun noch auf den Gedanken, ob es nicht mig- 
lich wire, diejenigen Metalle, mit denen gemischte Nitrite zu er- 
halten nicht gegliickt war, als isomorphe Bestandteile in diese Salze 
einzufiihren. Ich wihite als Hauptsalz wieder das Kupfer-Kalium- 
Strontium-Nitrit, weil dies die meisten Variationen vertrug, und 
blofse Beimengungen be: der charakteristischen Farbe dieses Salzes 
unter dem Mikroskop leicht zu erkennen waren. 

Ks wurde aus Manganchloriir, Strontiumchlorid, Kaliumehlorid 
und Natriumnitrit in den Verhaltnissen der oft angewandten Formel 
eine Liésung bereitet, und in diese ein Krystall eines der vorhan- 
denen Kupfernitrite eingetragen; jedoch auch beim Schiitteln fand 


' Z. anorg. Chem. 15, 437. 
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keine Anregung zur Krystallisation in der Lésung statt. Nun wurde 
hupterchloridlésung zugegeben und bald fiel ein dunkles Salz aus. 
das wie gewOhnhch gesammelt und behandelt wurde. Eine voll- 
stindige Analyse des Salzes war fir den beabsichtigten Zweck nicht 
nétig. Ich bestimmte nur das Chlor und das Mangan. Ersteres 
ist ja wohl sicher als NaCl vorhanden, doch wollte ich bei geringem 
Mn-Gehalte dem Verdachte, dafs das Mn als Manganchloriir dure} 
anhiingende Mutterlauge in das Salz gebracht wire, vollstandig vor- 


beugen. 
0.614 ¢ des Salzes gaben 0.005 g AgCl, also 0.20°), CL. 
1.593 ¢ des Salzes gaben 0.014 g¢ Mn,O,, also 0.63 °), Mn, dazu 0.82°), Cl, 


also 0.46°). Mn sicher als Nitrit vorhanden. 


Bei der mikroskopischen Untersuchung zeigte sich das Salz 
als vollkommen gleichartig und bildete kleine Wiirfel, die 6fter An- 
isotropie und die schon beschriebene Felderteilung zeigten. 


In der gleichen Weise wie das Kupfersalz wurde ein mangan- 
haltiges Nickelsalz hergestellt und untersucht. 


0.520 ¢ des Salzes gaben 0.009 ¢ AgCl, also 0.43 °), CL. 


1.504 ¢ des Salzes gaben 0.024 g¢ Mn,O,, also 1.15°), Mn, dazu 148°), Cl. 
also O83", Mn sicher als Nitrit vorhanden. 


Bei der mikroskopischen Betrachtung zeigte dieses Priipara' 
runde Scheiben, die so viele Ni-Salze dieser Art aufweisen: blafs- 
velb, isotrop, einzelne derselben mit stark anisotropem Kern, de: 
bei gewobnlicher Beleuchtung sich dunkler zeigt. 


Auf ganz iihnliche Weise, wie soeben beschrieben, wurde aus 
einer konz. cadmiumhaltigen Lésung ein Kupfernitrit gefallt, und 
darin wieder das Chlor und das Cadmium bestimmt. 


0.655 ¢ des Salzes gaben 0.008 g AgCl, entsprechend 0.11 °/, Chlor. 


1.806 @ des Salzes gaben 0.081 ¢ CdS, entsprechend 4.82 °), Kadmium, di 


$.62°. Chlor ertordern. 

Hier ist also ein viel bedeutenderer Prozentsatz an fremdem 
Metall mit in die Verbindung eingetreten. 

Unter dem Mikroskop zeigte sich das Salz vollkommen einheit- 
lich, aus Quadraten und sechseckigen Platten bestehend, die starke: 
Pleochroismus und fast alle Anisotropie zeigten, doch enthielte: 
viele Krystalle isotrope Stellen. 


Nachdem ich geneigt war, diese sog. Tripelnitrite als isomorp!: 
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Mischungen zu betrachten, bot nun freilich die Darstellung noch 
anderer derartiger Salze kein so besonderes Interesse mehr. 

Da ich indessen reichlich mit Thallium versehen war, so machte 
ich doch einige Versuche zur Herstellung von gemischten ‘Thallo- 
nitriten. Meistens tritt das Thallium als Substituent des Kaliums 
auf, aber es hatte doch einiges Interesse, zu erfahren, ob dies im 
vorliegenden Falle sich auch so verhalten wiirde. Die darauf ab- 
zielenden Versuche haben das bestiitigt und noch des besonderen 
ergeben, dafs es als Substituent des Bleis, mit dem es auch hiutig 
verglichen wird, nicht fungiert, beim Vermischen von konz. Lésungen 
von Kupfernitrat, Thalliumnitrat und Kaliumnitrat in Natriumnitrit- 
lisung fallt durchaus kein Niederschlag. 


Biei-Kupfer-Thallium-Nitrit. 


Durch Lésen iquimolekularer Mengen an Bleinitrat und Thal- 
liumnitrat einerseits und Kupfernitrat andererseits in den erforder- 
lichen Mengen von Natriumnitritlésung und Vermischen derselben 
erhielt ich ein Salz, das in jeder Beziehung dem entsprechenden 
Kaliumsalz iihnelt, auch wie dieses ein braunes Pulver giebt und 
in ganz kleinen Splittern unter dem Mikroskop (wobei es sich sonst 
als undurchsichtige Wiirfel zeigt) mit brauner Farbe durchsichtig ist. 


Analyse des Salzes: 
1.535 ¢ gaben: 1) 0.501 g PbSO,, 2) 0.095 g Cu, 3) L057 g¢ TJ, 
woraus sich berechnet: 
22.26 °/, Ph + 9.90°, NQ,. 
6.13 , Cu + 8.97 ,, NQ,,. 
42.49 , Tl + 9.57 ,, NQ,. 


70.88 °, 28.44%), Sa. 99.32 °/, 


Auf gleiche Weise wurde zur Herstellung des Kupfer-Baryuam- 
Thallium-Nitrits verfahren, und ein Salz erhalten, das dem ent- 
sprechenden Kaliumsalz &bhnlich war, jedoch schwerer ldéslich. 


Unter dem Mikroskop zeigte es sich als briaunlichgriine Wirtel 
und vollkommen isotrop; soweit die dunkle Farbe dies zu erkennen 
gestattete. Pulver griin. i 


1.519 g des Salzes gaben: 1) 0.403 ¢ BaSO,, 2) 0.108 g Cu, 
8) 1.1538 ¢ TI, 


daraus berechnet: 
Z. anorg. Chem. XVIII. 41 
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17.21°/, Ba + 11.57%, NO,. 
6.85 , Cu + 9.91 ,, NO,. 
44.88 , Tl + 10.14 ,, NQ,. 


68.94 °, 31.62 °/, Sa. 100.36 °/, 


Auf dieselbe Art, wie vorhin beschrieben, wurde das Nickel- 
Blei-Thallium-Nitrit und das Nickel-Baryum-Thallium-Nitrit dar- 
vestellt. Das erstere stellt ein zimmtbraunes, krystallinisches Pulver 
dar, das unter dem Mikroskop sich als aus fast kugelférmigen, je- 
doch deutlich die Wiirfelecken verratenden Krystallen bestehend, 
erweist. Die jiulserst starke Kriimmung der Flachen ist fir viele 
dieser Nickelnitrite charakteristisch. Die Lichtbrechung ist sehr stark. 

1.519 ¢ Blei-Nickel-Thalliumnitrit gaben: 1) 0.490 g PbSO,, 
2) 0.100 g NiO, 3) 1.095g TJ, 
daraus berechnet: 
22.01°), Pb + 9.79 °/, NOg. 
44.47 ,, Tl + 10.03 ,, NO,. 
5.10 , Ni + 8.12 ,, NQ,. 


71.58 °/, 27.84 °/, Sa. 99.42 °/, 


Die Beschreibung des Nickel-Baryum-Thallium-Nitrits lafst sich 
mit denselben Worten wie die des vorigen Salzes wiedergeben. 
Beide sind vollkommen isotrop. 

1.319 ¢ Nickel-Baryum-Thalliumnitrit gaben: 1) 0.319g BaSQ,, 


2) 0.096 g NiO, 3) 1.035 g TJ, 
daraus berechnet: 


2. Ni + 8.99, NQ,. 
40 ,, Tl + 10.90 ,, NQ,. 


68.34 °), 31.93 °/, Sa. 100.27 °/, 


Auf dieselbe Weise, wie beim Blei-Eisen-Kalium-Nitrit in meiner 
ersten Publikation beschrieben, wurde das entsprechende Thallium- 
salz hergestellt. Dasselbe ist nicht so fein krystallinisch wie die 
betreffenden Kaliumsalze, sondern bildet ein feurig- und tief orange- 
rotes Pulver von, wenn auch sehr kleinep, so doch deutlich im 
Mikroskop als solche erkennbaren Wiirfeln, die sich véllig isotrop 
erweisen und sich tief orangegelb durchsichtig und stark licht- 
brechend zeigen. 

1.510 g¢ des Salzes gaben: 1) 0.396 ¢ PbSO,, 2) 0.125¢g Fe,O,, 
3) 1.127 ¢ TI, 
1.990 ¢ des Salzes gaben: 0.087 g¢ NaSQ,, 


daraus berechnet: 
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17.89°/, Pb + 7.96 °, NO. 
5.56 ,, Fe + 9.13 ,, NO. 
45.99 ,, Tl + 10.36 ,, NO,. 
0.60 , Na+ 1.21 ,, NQ,. 


70.04 °/, 29.66 °/, Sa. 99.70 °/, 


Auf die supponierte Formel stimmt kein einziges dieser Thallium- 
salze, und die Annahme isomorpher Mischung liafst sie weit un- 
gezwungener erkliren, denn alle Priparate zeigten vollkommen 
gleichartiges Aussehen. 

Versuche, durch Verainderung der Mengen in der Konzentration 
der Komponenten, die auf diese Formel stimmenden Salze herzu- 
stellen, habe ich nicht gemacht, da solche nach dem oben Aus- 
gefiihrten kein Interesse mehr boten. 


Vienenburg a. H., den 18. Juli 1898. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1898. 


81° 








Rricherschatt. 


Praktikum der wissenschaftlichen Photographie von Dr. Cart Katseruine 
Berlin, Gust. Scumipt, 1898. 8 Mark; geb. 9 Mark. 

Obwohl an photographischen Werken aller Art nichts weniger als Mange! 
herrscht, so ist doch die vorliegende Behandlung deshalb als willkommener 
Zuwachs zu begriifsen, weil sie eine sehr geschickte und durch offenbar aus- 
giebige Erfahrung geleitete Kompilation alles dessen enthilt, was dem wissen 
schaftlichen Amateur, sowie dem zu_ wissenschaftlichen Zwecken photogra- 
phierenden Forseher zu wissen notthut. Das Werk enthilt demgemiifs aufser 
den landliufigen Kapiteln eine eingehende Anleitung zur Herstellung von Mikro 
photographieen, von Stereoskopen, Rontgenaufnahmen, Farbenphotographieen 
und das wesentliche der photomechanischen Reproduktionsverfahren. 

Als sehr sehitzbar ist die Wiedergabe der Originaltabellen iiber die 
Leistungen und Konstanten der besten neueren Objektivtypen zu bezeichnen. 

An Unrichtigkeit von Belang ist dem Ref. nur ein Passus S. 103 auf 
vetallen, weleher die Lrisverschliisse filschlich beschuldigt, die Mitte linger als 
den Rand des Bildes zu_ belichten. 

Die Ausstattung des Buches beziiglich Druck und Lllustrationen ist lobend 
anzuerkennen. R. Abegg. 


Einfuhrung in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften. 
Kurzgetalstes Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung mit be 
sonderer beriicksichtigung der Chemie von W. Nernst und A. Scuin 
riies. Mit 68 im Text befindlichen Figuren. Zweite vermehrte und 
verbesserte Auflage. Miinchen und Leipzig 1898. 9 Mark. 

Bereits beim Erscheinen der ersten Auflage dieses ganz aufserordentlichen 
Kuches ist in dieser Zeitschrift darauf hingewiesen worden, welche Bedeutung 
es fir den Chemiker besitzt. Er wird es zu denjenigen Werken ziihlen, die 
einen wesentlichen Anteil haben an dem fundamentalen Umschwung, der sich 
in der methodischen Behandlung chemischer Probleme und in den theoretische: 
Anschauungen der Chemie Ende des 19. Jahrhunderts vollzieht. Demgegen 
liber mége man nicht bemerken, dafs ja die einfachen Siitze der Differential. 
und Integralrechnung, welche das Buch lehrt, etwas uraltes und iiberall zu 
giingliches seien. Fiir den Chemiker handelt es sich darum, wie man ihn mit 
diesen Regeln vertraut macht. Und dals gerade diese Forderung in diesem 


Buche wie in keinem anderen (insbesondere deutschen) erreicht ist, kann ga’ 
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keinem Zweifel unterliegen. Auch in der neuen Auflage ist das mathemathische 
Calciil mit seinen unmittelbaren Anwendungen auf die fundamentalsten chemi- 
schen Probleme so eng verschmolzen, und Zweck, Anwendung und Nutzen der 
mathematischen Behandlung tritt an den hiibschen Beispielen so unmittelbar 
zur Anschauung, dals das Buch, nicht nur belehrend, sondern itiberzeu 
vend wirkt. 

Ich glaube nicht, dafs ein denkender Naturforscher es aus der Hand legen 
kann, ohne gelernt zu haben, welche Denk- und Behandlungsweise naturwissen- 
schaftlicher Probleme ihm fruchtet. 

Die in der ersten Auflage vorhandenen sehr zahlreichen Druckfehler, die 
vielfach unliebsam aufgenommen worden sind, sind, so viel ich sehe, durchweg 
verbessert. Sehr zu begriifsen ist ferner, dafs nunmehr auch etwas tiefer in die 
Thermodynamik eingegangen wird, denn der zweite Wiirmesatz, insbesondere 
die Lehre von der freien Energie stellt sich ja immer mehr und mehr als das 
Alpha und Omega der Chemie heraus. Richard Lorenx. 


Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage herausgegeben 
von Professor Dr. Ferix B. Anrens. HI. Band. 4. Aufl. 
Neuerungen in der Chemie des Kohlenstoffes und seiner anorganischen Ver- 
bindungen von E. Donarn und K. Pottack. Mit 2 Abbild. Stuttgart 189s. 

In kurzer und interessanter Weise besprechen die Vf. folgende Gegenstinde: 

Nickelkarbonyl und seine Anwendungen, Eisenkarbonyl und seine An- 
wendungen; die Beobachtungen Hargeck’s und Lunee’s iiber Platin- und Palla 
diumkarbonyle; Einwirkung von Kohlenoxyd auf Mangan und fein verteiltes 
Kisen; Verhalten des Kohlenoxyds bei héheren Temperaturen fiir sich; die 
neueren Untersuchungen iiber Graphit und Diamant und die verschiedenen 
Carbide. 

Ein, wie man sieht recht reichhaltiges Material ist hier in trefflicher 
Weise verarbeitet. Zu Seite 145 médchte ich bemerken, dals nicht NAumMANN 
und Muprorp es waren, sondern ich zuerst auf die Wichtigkeit der Uber 
fiihrung von Chlor in Salzsiiure bei elektrolytischen Prozessen hingewiesen habe. 

Die von Naumann und Muprorp gegebene Gleichung fiir den Prozefs: 

2Cl, + 2H,O0 +C =4HCl+CoO, 
ist von mir ebenfalls, wenn auch a. a. O. beriicksichtigt worden. Der hier in 
Betracht kommende Reaktionsverlauf ist inzwischen in sachgemiifser Weise von 
Horrsema behandelt worden. Richard Lorenx. 


Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, herausgegeben 
von Professor Dr. Frum B. Aurens. IIL. Band. 5. Heft. 
Justus von Liebig. Ein Gedenkblatt zu seinem 25jdihrigen Todestage 
(18. April 1898) von Dr. Warrner Roru, Stuttgart 159s. 
Der Verfasser entrollt ein Bild der Persénlichkeit und Wirksamkeit 
Liesia’s. Richard Lorenx. 
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Angewandte Elektrochemie. Zweiter Band. Anorganische Elektrochemie. 
Erste Abteilung: Elektrochemie der Metalloide und der Alkalimetalle: 
zweite Abteilung: Elektrochemie der Erdalkali Erd- und Schwermetalle; 
dritte Abteilung: Organische Elektrochemie. Von Dr. Franz Perens. 
Wien, Pest, Leipzig. Preis jeder Abteilung 3 Mark. 

Es mégen hier nur die anorganischen Teile besprochen werden. Sie sind 
Hleifsig zusammengestellt und kéunen als eine im allgemeinen lobenswerte Arbeit 
bezeichnet werden. Der Verfasser ist sichtlich bemiiht, alle vorhandene Litte 
ratur liber die einzelnen behandelten Gegenstiinde zusammenzutragen, so dafs 
sich das Werk zu einem Hand- und Nachschlagebuch erweitert. Einige Stich- 
proben ergaben fiir die Vollstindigkeit der Angaben sehr giinstige Resultate. 

Nicht so gliicklich ist der Verfasser vielfach mit seiner Kritik. So setzt 
er z. B. hinter das Referat iiber eine vom Referenten gegebene elektrolytische 
Methode zur Darstellung von Metallhydroxyden die Bemerkung, dafs dieselbe 
kaum neu sei. Es miifsten also hiernach z. B. bei Magnesium, Zink, Cadmium, 
Quecksilber, Aluminium u. a. m. fhnliche Methoden bereits existieren, was 
nach dem vorliegenden Buche nicht der Fall ist. Dort wo das, s0 viel ich 
weils, spiiter bekannt gewordene ausgezeichnete Verfahren von Luckow ange- 
wendet wird, wird dieses mit Recht angefihrt. Richard Lorenx. 


Grundrifs der technischen Elektrochemie auf theoretischer Grundlage 
von Dr. F. Haser. Miinchen und Leipzig 1898. 10 Mark. 

Mit Recht betont der Verfasser, dafs die theoretische und technische 
Klektrochemie sich im letzten Dezennium unabhiingig von einander entwickelt 
haben und eine Verschmelzung derselben fiir die Fortbildung der letzteren von 
Vorteil sein wiirde. In diesem Sinne ist das Buch mit Freuden zu begriifsen. 
Mit Geschick hat der Verfasser es verstanden, diese beiden Seiten der Elektro- 
chemie nach Mdglichkeit in einander zu arbeiten. Die Auswahl ist hierbei 
beiderseits gut getroffen. Uberall tritt uns eine gute Darstellung entgegen, 
welche den Ausspruch des Verfassers, dafs das Buch zur zusammenhiingenden 
Lektiire bestimmt sei, rechtfertigt. Aus allen Teilen der Elektrochemie ist das 
wichtigste angefiihrt, so dafs das Gesamtbild des gegenwiirtigen Entwickelungs- 
standes dieser Wissenschaft sich recht vollstindig gestaltet. Das Buch ist ins- 
besondere denjenigen, die sich mit technischer Elektrochemie beschiftigen 
wollen, sehr zu empfehlen. Richard Lorenx. 


Monographieen aus der Geschichte der Chemie, herausgegeben von 
G. W. A. Kanieaum. (Leipzig, bei J. A. Barrn.) 

2. Heft: Die Entstehung der Dalton’schen Atomtheorie in never Beleuchtung, 

von H. E. Roscok und A. Harpen, ins Deutsche iibertragen von 

G. W. A. Kancpaum. (XIV und 171 8.) 6 M_ k; geb. 7.30 Mark. 

Schon im vorigen Jahre hatte der Referent Gelegenheit, in der Z. anorg. 
Chem. (16, 83) auf das dankenswerte Unternehmen Kanvsavum’s hinzuweisen, 
die Geschichte unserer Wissenschaft durch Herausgabe von Monographien aus 


dem Gebiete zu firdern. Es liegt nunmehr das zweite der in zwangloser Folge 
erscheinenden Hefte der Sammlung vor. Es behandelt die Entstehung der jetzt 
fast 100 Jahre alten Datron’schen Atomtheorie. Obwohl der Gegenstand schon 
mehrfach ausfiihrlich bearbeitet worden ist, wird uns hier doch wesentlich Neues 
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ja geradezu Umgestaltendes geboten. Es erklirt sich dies daraus, dals neuerdings 
eine ganze Anzahl von Datron selbst verfafster Vorlesungsnotizen und Labo 
ratoriumstagebiicher aufgefunden sind, aus welchen hervorgeht. dafs unsere 
bisherige Auffassung von der Entstehung der Atomtheorie eine durchaus 
irrige ist. 

Aus den Angaben zeitgenéssischer Chemiker war zu schlielsen gewesen, 
dafs der experimentelle Nachweis des Sichverbindens nach multiplen Proportionen 
es gewesen sei, der Darron, als er nach einer Erklairung dieser auffallenden 
Erscheinung suchte, bewog, fiir die chemischen Verbindungen ein Zusammen 
treten von Atomen mit bestimmtem, charakteristischem Gewicht vorauszusetzen. 
Somit hitte er die atomistische Theorie zur Erklirung der durch die chemische 
Analyse schon erhirteten Thatsachen herangezogen. 

Aus den neu aufgefundenen Tagebiichern geht nun aber hervor, dals das 
Verhiltnis thatsiichlich gerade umgekehrt ist: Erst die Voraussetzung der 
Existenz von Atomen mit verschiedenen Gewichten hat Datron zur Entdeckung 
des Gesetzes der multiplen Proportionen gefiihrt. Er trat yon rein physika- 
lischem Standpunkte aus an die Atomtheorie heran; ausschliefslich physikalische 
Uberlegungen scheinen ihn auf den Gedanken gebracht zu haben, dafs den 
Atomen der verschiedenen Stoffe auch ein verschiedenes Gewicht zukommen 
mufs. Dies fiihrte ihn sogleich dahin, anzunehmen, dafs chemische Verbindungen 
zwischen wechselnden Zahlen von Atomen mit bestimmtem Gewicht stattfinden. 
Diese Auffassung stiitzte er dann erst teils durch eigene analytische Resultate, 
teils durch solche anderer Chemiker. 

Das vorliegende Heft bringt zuniichst die Belege dafiir, dafs sich die 
Darron’sche Theorie thatsiichlich so, wie hier angegeben, entwickelt hat. 
Aufser anderem ist auch noch eine grofse Anzahl bisher noch unbekannter, 
sehr interessanter Briefe abgedruckt worden. Das Heft bringt weiter ein sehr 
schénes Bildnis Daron’s und Tagebuchblitter in Faksimiledruck mit Zeichnungen, 
welche zeigen, wie sich Datron das Zustandekommen von Verbindungen durch 
Aneinanderlagerung von Atomen vorstellte. Die Lektiire dieser Seiten wird 
jeden im héchstem Grade fesseln, der Interesse fiir die Entwickelung unserer 
Wissenschaft hat. Fk. W. Kiister. 


Mythos und Naturwissenschaft unter besonderer Beriicksichtigung der 
Kalewala. Vortrag von G. W. A. Kanieaum. (Leipzig, bei J. A. Barn; 
VIII und 48 Seiten; 2 Mark.) 

Der Leitgedanke des Autors ist, aus den Mythen der Vélker ein Bild 
ihrer naturwissenschaftlichen Kenntnisse abzuleiten und so den Mythos der 
Naturwissenschaft dienstbar zu machen. Mit grofsem Geschick zeigt er an der 
Hand sehr zahlreicher Beispieie, die namentlich der Kalewala, jenem beriihmten 
finnischen Nationalepos, entnommen sind, wie weit das méglich ist. Und es 
ist in der That erstaunlich, wie weit das oft méglich ist, wie man, um etwas 
den Chemiker im besonderen Angehendes herauszugreifen, durch den Mythos 
erfiihrt, wie griindlich z. B. (S. 20, 21) die Kenntnis jener Naturvélker beziiglich 
der verschiedenen Eisenerze schon war, wie fein sie dieselben unterschieden 


hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit fiir die Herstellung des weichen Schmiedeeisens, 
des harten Stahles oder des spréden Gulseisens. Es wird ja nicht jeder Leser 
im stande sein, bei der Lektiire der hochpoetischen Strophen gleich so tiete 
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Kinblicke in das naturwissenschaftliche Wissen so entlegener Zeiten und Volker 
zu gewinnen, aber desto lieber wird sich ein jeder der kundigen Fihrung 
Kanuteaum’s durch das Studium des fesselnden, mit voller Hingebung und Liebe 


geschriebenen Vortrages anvertrauen. F. W. Kiister. 


Roscoe-Schorlemmer’s Kurzes Lehrbuch der Chemie nach den neuesten 
Ansichten der Wissenschaft von H. E. Roscor und A. Crassen. (Braun- 
schweig, bei F. Vieweo und Sonn, XXIII und 554 Seiten.) 

Das bekannte Lehrbuch bietet in der vorliegenden 11. Auflage — die 
10. Autlage erschien vor 5 Jahren — den iiblichen Stoff der Experimental- 
chemie in herkémmilicher Form. Besondere Eigentiimlichkeiten des in Bezug 
auf Papier, Druck und Abbildungen sehr gut ausgestatteten Buches sind nicht 
hervorzuheben. Die spezielle Chemie des Kohlenstoffs umfafst 2 Fiinftel des 
‘Textes. BF. W. Kiister. 


Einleitung in die Photochemie von 8. Friep.tinper. (Weimar, Verlag der 
Deutschen Photographen-Zeitung; XII und 200 Seiten, geb. 6 Mark.) 
Das vorliegende Buch ist als Band VI der ,,Deutschen Photographen- 
Bibliothek” fiir Photographen bestimmt. Diese auf dem Tittelblatte und im 
Vorwort angegebene Bestimmung hat dem kleinen Werke jedoch kein eigen- 
artiges Gepriige zu geben vermocht, es stellt sich vielmehr als eine recht ge- 
schickt ausgearbeitete, ganz allgemeine Einfiihrung in das Studium der Chemie 
dar. Als solehes bringt es eine unendliche Fille yon Stott, die der Photo- 
graph nicht braucht und auch sicherlich nicht verarbeiten kann, wiihrend 
von Photochemie  schliefslich recht herzlich wenig die Rede ist. Wenn 
so auch das Buch kaum geeignet sein diirfte, seinen eigentlichen Zweck zu 
erfiillen, so ist es doch als Einfithrung in das Studium der Chemie vielen 
anderen Werken entschieden vorzuziehen, und als soleche kann es wohl empfohlen 
werden. Seine Ausstattung in Bezug auf Druck und Papier ist eine recht gute. 
Fk. W. Kiister. 


Bibliography of the metals of the platin group 1748—1896, by J. L. Howe 
(City of Washington, published by the Smithsonian Institution 1897.) 

Der vorliegende starke Band von 318 Seiten enthilt eine Aufzihlung 
aller Arbeiten, welche von 1748 bis Schluls 1896 iiber Platin, Palladium, Ivi- 
dium, Rhodium, Osmium und Ruthenium erschienen sind. Aufser dem Ver- 
fasser und dem Titel einer jeden Arbeit ist nicht nur angegeben, wo letztere 
im Original zu finden ist, sondern es sind auch Referate mit verzeichnet. 


Durch ein ausfiihrliches Sach- und Autorenregister wird das Buch noch be- 
sonders wertvoll. Es ist jedentalls unentbehrlich fiir jeden, der sich mit der 
Chemie der Metalle dieser Gruppe beschiftigt. PF. W. Kiister. 








Sachregister. 


R= Referat. 


A. 
Absorption 14. 
Absorptionsvermégen der Kolloide 
98. 

Aceton, Reaktionen in 322. 
Acetylen, Beobachtungen iiber 48. 
explosive Eigenschaften 233 R. 

— Verhalten gegen Metalle u. Metall- 
salzlésungen 52. 

— Verhalten gegen Silbernitrat 229 R. 

Acetylenbeleuchtung, praktisches 
Handbuch 410 B. 

Acetylenkupferverbindung, neue 
49. 

Alchemie, moderne 219 R. 
- neuere Fortschritte der 218 R. 

Aldebyd, kontinuierliche Bildung aus 
Acetylen 55. 

Alkalien, 
neben kohlensauren 401 R. 

— und Alkalikarbonate, Einwirkung 
auf Kieselsiiure 227 R. 


kaustische, Bestimmung 


Aluminium, Trennung von Beryllium 
durch Salzsiiure 402 R. 
- Trennung von Kupfer, Quecksilber 
und Wismut durch Salzsiiure 150. 
Trennung von Zink durch Salz 
siure 148. 
— und Aluminiumlegierungen, Ana- 
lyse 402 R. 
s. Eisen. 
— 8. Kobalt. 


Aluminiomcehloridenneahydrat 
387 R. 


by = Biicherbesprechung. 


Aluminiumhydroxyd,  krystallini 
sches, Umwandlung in amorphes 126. 

Aluminiumkarbonat, basisches, Bil 
dung 232 R. 

Ammoniak,komprimiertes, technische 
Bestimmung d. Beimengungen 395 R. 

Léslichkeit in Wasser unter 0° 239 R. 

Ammoniaksalze bivalenter Metalle 
253. 

Ammoniumhyperoxyd 89. 

Analyse, Fortschritte im Jahre 1897 

392 R. 
spektrographische, verschiedener 
Verbindungen 218 R. 

Antimon, Bestimmung 398 R. 

— elektrolytische Trennung von Zinn 
231 RK. 

— Trennung von Arsen 398 R. 

Trennung den Edelmetallen 
397 R. 


— Trennung von Gold 407 R. 


you 


— gs. Arsen. 


Blei. 
Antimonchloriddoppelsalze von 


Antimonbleilegierung s. 


Ciisium und Rubidium 243 R. 
Antimoniumlegierung s. Zinn. 
Apparat fiir sehr niedrige ‘Tempera 

turen 220 R. 

— zur selbstthitigen Wasserspeisung 

bei Dampfentwicklern 221 R. 
Apparate, neue, fiir anorganische 

Analyse 409 R. 

Argon, Diffusion 222 R. 


Expansion 222 R. 
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Argon, Gehalt in atmosphiirischer und 
ausgeatmeter Luft 222 R. 
Homogenitét 224 R. 
in Mineralwissern 222 R. 
Inaktivitét 224 R. 
physikalische Eigenschaften 223 R. 
Stellung im System der Elemente 72. 
Verhalten bei der elektrischen Ent- 
ladung 228 R. 
Arsen, Analyse 397 R. 
Antimon und Zinn, qualitative Tren- 
nung 407 R. 
Trennung von Antimon 398 R. 
Trennung von den Edelmetallen 
97 KR. 
‘Trennung von Gold 407 R. 
Trennung von Vanadin 398 R. 
Arsenzinnlegierung s. Zinn. 
Ent- 


Atomtheorie, Dalton’sche, 


stehung 466 B. 


B. 
baryum, Trennung von Calcium und 
Strontium 401 R. 
Baryumferrat 251 R. 
baryumformiat 86 R. 
Baryumrhodamid aus Gasreini- 
gungsmasse 230 R. 
behandlung, elektromedikamentise, 


physikalisch-chemische Grundlage 
84 KR. 

beryllium, Trennung von Aluminium 

102 R. 


Bery lliumhydroxyd, 


durch Salzsiiure 
krystallini- 
sches, Umwandlung in amorphes 126. 
Blei- 
erzen, technischen Produkten u. s. w. 
405 R. 406 R. 

Kinwirkung auf die Schwefeloxyde 


blei, Bestimmung in Wasser, 


238 R. 

Léslichkeit in Ammoniak 238 R. 

s. Wismut 407 R. 
bleiantimonlegierungen, mikro- 

chemische Priifung 406 R. 
Bleiformiat 86 R. 
Bbleijodiddoppelsalze 239 R. 
Blei-, Kupfer-, 
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Thalliumnitrit 
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Bleisulfantimonite, Darstellung auf 
trockenem Wege 420. 

Bleisulfarsenite, Synthese 420. 

Borsiure, Nachweis u. Bestimmung 
400 R. 

Doulangerit, Synthese 438. 

Brechungsquotienten des Wassers 
bei 0° 221 R. 

Brom, quantitative Trennung von Chlor 
392 R. 

Bromide, Verbindungen mit Pheny!] 
hydrazin 217 Rh. 

Bromkalium, Uberfithrung in Chlor 
kalium 77. 

Bromotellursiure 245 R. 

Biicherschau 410 R. 464 R. 


C. 
Cadmium und Zink, elektrolytische 
Trennung 231 R. 
Cadmiumchloriddihydrat 386R. 
Caleiumbikarbonat 413. 
Calciumbromidhexahydrat 386K. 
Calciumformiat 86R. 
Calciumjodidhexahydrat 386 R. 
Calciumkarbid, Apparat zur Be 
stimmung der Gasausbeute aus 401 Kt. 
technisches, Analyse 401 R. 
und Acetylen 411 R. 
Caleciumkarbonat, gefiilltes 230K. 
Calciumsulfat- u. Calciumkarbonat 
bestimmungen in weifsen Farben 
401 K. 
Cer, Atomgewicht 237 R. 
- Bestimmung bei Gegenwart von 
seltenen Erden 402 R. 
— Reindarstellung 236R. 
Ceroxyd 237R. 
Certetrachlorid, Doppelsalze 305. 
Chemie, anorganische, zunehmende 
Bedeutung 1. 
im tiglichen Leben 410R. 
- physikalische, Bedeutung fiir ander 
Wissenschaften 411R. 
Roscoe-Schorlemmer’s kurzes Lehr 
buch der 468 R. 
Chlor, 


Mond'sches Nickelverfahren 


zur Darstellung von 246R, 
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Chlor, quantitative Trennung 
Brom 392R. 

— Verhalten gegen Wasserstoff 247 R. 

Chlordarstellungsverfahren yon 
Deakon 246R. 

Chlorantimoniate 243R. 

Chlorotellursiiure 245 R. 

Chlorowismuthiate 243R. 


you 


Chrom, Bestimmung in Ferrochrom 
403 R. 
s. Eisen 
Chromrhodanid 388R. 
Chromrhodanwasserstoffsaure 
Salze 388 R. 
Chromsalze in der 
Analyse 403 R. 
Chromsiiure, Priifung 403R. 
Chromsulfid 245R. 
Cyan, Spektrum 234R. 
Cyanwasserstoffsiure, 
399 R. 


Lederindustrie. 


‘Titration 


D. 
Destillierofen, elektrischer 220R. 
Diamanten 233R. 
Diaquotripyridinferrosulfat 284. 
Diaquotripyridinkobaltosulfat 

281. 
Diaquotripyridinnickelsulfat 


271. 


em | 


Dichinolincadmiumbromid 295. 
Dichinolinkobaltochlorid 294, 
Dichinolinmanganochlorid 295. 
Dichlorodibromodipyridinpalla- 
dium 335. 
Dichlorodijododipyridinpalla- 
dium 337. 
Dichlorodipyridinpallado 333. 
Dielektrizititskonstanten vonEis 
und Alkohol 221 R. 
Diffusion der Metalle 212 R. 
Domingit, Synthese 440. 
Doppeloxyde, krystallisierte 216 R. 
Dipy ridinchlorhydratnickel- 
chloriir 267. 
Dipyridinhydrochloridkobalt- 
ehloriir 274. 
Dipyridinkobaltochlorid 273. 


Dipyridinmanganochlorid 292. 

Dipyridinmangantetrachlorid 
290. 

Dipyridinnickelchlorid 264, 

Dufrenoysit, Synthese 445. 


E. 

Kis, Dielektrizititskonstante 221 R. 

Kisen, Analysen, technische und medi- 
zinisch-pharmacentische 404 R. 

— Chrom und Aluminium, Trennung 
von den iibrigen Elementen 408 R. 
Kobalt und Nickel, Trennung mit 
iitherischer Salzsiure 405 R. 

— Stahl und Eisenerze, 
Analyse 404 R. 

— Trennung von Aluminium 404 R. 

Metallen 


technische 


— ‘Trennung von anderen 
durch Acetate 404 R. 

— und Stahl, magnetische Eigenschaf 
ten bei tiefen 
249 R. 

Eisenlinien im Spektrum der heilses 
ten Sterne 213 R. 

Kisentitration 404 R. 

EKlektrochemie, angewandte 466 R. 


Temperaturen VY, 


— technische, Grundriss der, auf theo 
retischer Grundlage 466 R. 
Elektrolyse, Anwendung zur Dar 
stellung von anorganischen Produk- 
ten 214 R. 
- der Gase 211 R. 
Klektrometer als Indikator 409 R. 
Elektrotechnik und Chemie, prak 
tisches Worterkuch 411 R. 
Elemente, neue, im Gufseisen und in 
Hochofengasen 250 R. 
seltene, Verbreitung 218 KR. 
Erden, seltene 238 R. 


F. 
Ferrate 250 R. 
Ferrocyankalium, Titration 405 R. 
Flamme 215 R. 
Flammenspektra 213 R. 
Fluor, Nachweis in Boraten und Sili- 
katen 383 K. 
Vertliissigung 248 Kk, 





Fluorozirkoniate 235 R. 
Fluorwasserstoffsiure, Gehalts- 


bestimmung 249 R. 


ty. 
Y orkshire 


Gallium, Vorkommen in 
232 R. 


unentdecktes 226 R. 


(rasanalyse 409 R. 


(yas, 


(;asbestandteile von Mineralien und 
natiirlichen Wissern 218 R. 
Eliasit 226 R. 


krystallinischen 


(;ase aus dem 
eingeschlossen in 

(resteinen und Mineralien 218 R. 

tliissige 215 R. 

Vereinigung 214 R. 
Grefrierpunkt, Bestimmung 211 R. 
(;el, Bildung und Struktur 14. 
(;old, ein Versuch mit 229 R. 

s. Wismut, Arsen, Antimon 407 R. 
Goldlegierungen, Vertliissigung 

229 R. 
(rraphit aus Acetylen 438. 


(;uejarit Synthese 431, 


Halogene, Dissoziationsspektrum 
247 K. 
Kresenius’sche Methode zur Bestim 
mung 392 R. 
Nachweis in organischen Haloiden 
$92 Kh. 
HlaloYdsalze, 
llelium, Bindungsform in Mineralien 
225 KR. 


Diffusion durch rotgliihendes Palla- 


Léisungsdruck 327. 


dium, Platin und Eisen 222 R. 
einige Versuche mit 225 R. 
Expansion 222 R. 
Homogenitit 224 R. 

Inaktivitéit 224 R. 

physikalische Eigenschatten 223 R. 
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Stellung im System der Elemente 
Verhalten bei der elektrischen Ent 
ladung 228 R. 


Hexachlorocersaures  H-Chinolin 


S08, 


H-Pyridin 307, 





Hexachlorocersaures Triithylam 


monium 309. 
Hydrate bivalenter Metalle 253. 
—krystallinische, Umsetzang in amorphe 
Substanzen 126, 
Strukturformel 382 R. 
— von Gasen 216 R. 
Hyperoxyde 59. 


J. 


Jamesonit, Synthese 438, 
lndikatoren, Empfindlichkeit 408 R. 
Jod, Auffindung in pharmazeutischen 
Priiparaten 392 Kh. 
Nachweis in Haaren 392 R. 
Jodide, 
hydrazin 217 R. 
Jodkalium, Uberfiihrung in Chlor- 


Verbindungen in Pheny!.- 


kalium 77. 
Jodobleisalze 239 R. 
Jodometrie 409 R. 
Jodotellursiiure 245 R. 
Jodowismutsaures Ciisium 2438 R. 
Jodsiure als Titersubstanz 409 R. 
Jodwasserstoff, Bestimmung in Jod 
tinktur 3938 R. 
lsomorphie zwischen Calcium-, Ba 
ryum-, Strontium- u. Bleiformiat 86 hk 


K. 


Kaliumbestimmungen 401 R. 
Kaliumferrat 250 R. 
Kaliumperchlorat, quantitative Be 
stimmung im Salpeter 393 R. 
Kaliumperkarbonat 227 R. 
Kaliumpermanganat, Titerbestim- 
mung 391 R. 
Kaliumplatinechloriir 252 b. 
Kaliumsulfantimonite 242 R 
Kaliumsulfochromit 245 R. 
Kalk, volumetrische Bestimmung in 
den Produkten der Zuckerfabrikation 
401 R. 
Kalkbestimmungen 401 R. 

im Magnesit 401 R. 
Kalksteinanalysen 401 R. 
Kieselsiure, Bestimmung 399 R, 

— 8s. Wolframsaure. 
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Kieselsiurearten, Verhalten gegen 
Alkalien 400 R. 

Kieselsiurehydrogel, Verhalten 98. 

Kobalt, elektrolytische Trennung von 
Eisen 405 R. 

— elektrolytische Trennung von Zink 
231 R. 

— qualitativer Nachweis 405. 

- Trennung von Aluminium 405 R. 
- Trennung von Nickel 405 R. 

— Trennung von Nickel durch Salz- 
siiure 378. 

— s. Eisen. 

Kohle, 
233 R. 

Kohlenoxyd, Nachweis 399 R. 

Kohlensiure, Apparat zur Bestim- 
mung der 399 R. 

— Einwirkung auf lisliche Borate 66. 

— in der Luft, Bestimmung 399 R. 

Reduktion bei gewéhnlicher Tem- 

peratur 234 R. 


Reaktionen bei Elektrolyse 


Kohlenstoff, Bestimmung im Eisen 
398 R. 

— Krystallisation 233 R. 

— und seine anorganischen Verbin- 
dungen, Neuerungen 465 B. 

Kolloide, Absorptionsverméigen 938. 

Kresol, Synthese aus Acetylen 57. 

Kritische Konstanten einiger Gase 
213 R. 

Krypton, Stellung im System der Ele- 
mente 72. 

Kupfer, Fallung durch 
228 R. 
quantitativer Nachweis 406 R. 
Trennung von Aluminium 150. 

Kupferacetylid 49. 

Kupferantimonglanz,Synthese 430. 


Magnesium 


Kupferbromiirdoppelsalze der 
Anilide 228 R. 

Kupfer-Calcium-Kaliumnitrite 
458. 

Kupferchlortirdoppelsalze — der 
Anilide 228 R. 

Kupferhittenprodukte, 
407 R. 

Kupfernitrat s. Silbernitrat 407 R. 


Analyse 


Kupfer-Strontium-Kaliumnitrite 
456. 

Kupfersulfantimonite, Darstellung 
auf trockenem Wege 420. 

Kupfersulfarsenite, Synthese 420. 


L. 
Leitfihigkeit, elektrische, Mittel zur 
Analyse von Salzgemischen 409 R. 
Licht, kiinstliches, moderne Methoden 
zur Erregung von 213 R. 

Lésungen, Hydrattheorie, chemische 
Theorie 383 R. 

- tonometrische Untersuchung 382 R. 
volumetrische, des Arzneibuches 
409 R. 

Lucium 217 R. 

Luft, ftliissige, Dielektrizititskonstante 
244 R. 
fliissige, magnetische Permeabilitiit 
244 KR. 


M. 


Magnesiumbikarbonat 413. 
Mafsanalyse, praktische Ubungen 
411 RK. 
Mangan, Bestimmung als Pyrophos 
phat 339. 
s. Wolframsiiure. 
Manganbestimmung, elektrische 
403 R. 
Manganbestimmungen in 
hiittenprodukten 403 R. 


Manganimolybdate 249 R. 


2 
Kisen 


Manganobromidhexahydrat3s7R. 

Mangansuperoxyde, gasvolumetri 
sche Bestimmung 403 R. 

Mangantitration 403 R. 

Materie, wandernde 219 R. 

Mathematische Behandlung der Na 
turwissenschaften, Einfiihrung in 
464 B. 

Merkurokarbidnitrat 54. 

Metallammoniaksalze, die ver 
schiedenen Theorien zur Erkiérung 
ihrer Konstitution 152. 


Metalle, Verhalten gegen Acetylen 52. 
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Metallkarbide 233 R. 
Metalllegierungen, Herstellung auf 
elektrolytischem Wege 214 R. 


Metallsalzlésungen, Verhalten 
gegen Acetylen 53. 
Metaphosphorsidure, Geschichte 


241 RK. 
Methylalkohol, Reaktionen in 322. 
Miargyrit, Synthese 422. 
Molekularvolumen 87 R. 
Molybdin, Bestimmung 408 R. 
jodometrische Bestimmung 312. 
Molybdiantrioxyd, Reduktion dureh 
W asserstoff 246 R. 
Monochinolinkobaltochlorid 294. 
Monopyridinbleichlorid 289. 
Monopyridinchlorhydratnickel 
echloriir 265. 
Monopyridinkobaltochlorid 273. 
Monopyridinnickelchlorid 264. 
Mythos und Naturwissenschaft 467 B. 


N. 

Naphtalin, Synthese aus Acetylen 57. 

Naphtene, Synthese aus Acetylen 57. 

Natriumaluminat, Verhalten gegen 
Kohlendioxyd 2382 R. 

Natriumbikarbonat, Analyse in 
Natriumkarbonat, Analyse 399 R. 

Natriumchlorid, Krystallisations- 
formen 386 R. 

Natriumlinien, Verbreitung durch 
starke, magnetische Felder 226 R. 

Natriumnitrat, Wertbestimmung 
396 R. 

Natriumsulfochromit 246 R. 

Natriumsuperoxyd, Reagens fiir die 
dritte Gruppe 402 R. 


Naturwissenschaft und Mythos 
467 B. 

Nickel, elektrolytische Abscheidung 
251 KR. 


elektrolytische Trennung von Eisen 
405 RK. 

geschmolzenes, 
251 KR. 


qualitativer Nachweis 405 R. 


Leichtfliissigkeit 


Nickel, techn. Bestimmung in Eisen 
und Stahl 405 R. 

— Trennung von Kobalt durch Salz 
siiure 378. 

— s. Eisen. 

- s. Kobalt. 

Nickelbromidhydrate 388 R. 

Nickel-Strontium- Kaliumni- 


trite 458. 
Nitramid, Leitfihigkeit, Konstitution 
241 R. 
Nitrate, Bestimmung im Wasser 396 R. 
Nitrite, quantitative Bestimmung 
395 R. 
Nitrogurete 241 R. 
0. 
Oberflichenspannung des Wassers 


221 R. 
Ofen, elektrische 221 R. 
Oxalsiiurelésung, titrierte, Ver- 
mehrung der Haltbarkeit 408 R. 
Oxyde, schwerlésliche, Darstellung 
aus Metallanoden 214 R. 
Ozon, Anwendungsgebiet 244 R. 


P. 


Palladium, vierwertiges, Pyridin- 
basen 331. 

Pentapyridinhydrochloriddiko- 
baltchloriir 274. 

Pentaquopyridinkobaltochlorid 
273. 

Pentaquopyridinnickelehlorid 
265. 
Permanganatliésung, titrierte, Ver 
mehrung der Haltbarkeit 408 R. 
Perowskitmineralien, synthetische 
Studien 84 R. 

Peroxyde, Rolle bei langsamen Oxy 
dationen 244 R. 

Persulfate in der Industrie 244 RK. 

Philippium 217 R. 

Phospham 241 R. 

Phosphate, Schema fiir die qualita 
tive Analyse 396 R. 

Phosphor, Nachweis bei forensisch 
chemischen Arbeiten 396 R, 
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Phosphorbronzen, Analyse 407 R. 
Phosphorchlornitride 241 R. 
Phosphorjodide 242 R. 
Phosphorsiure, Bestimmung 241 R. 
— Citratléslichkeit 397 R. 
Verteilung in Ather und Wasser 
241K. 
Phosphors&iurebestimmungen, 
quantitative 396 R. 
Phospho-12-Wolframsiiure 389 R. 
Photochemie, Einleitung indie 468 B. 
Photographie, wissenschaftliche, 
Praktikum der 464 B. 
Plagionit, Synthese 441. 
Platin, heilses, 
Gase 251 R. 


Durchlissigkeit fiir 


Platin group, Bibliography of the | 


metals of the 468 B. 
Polyargyrit, Synthese 424. 
Praseodidym, Verbindungen 352. 
Praseodidymacetat 363. 
Praseodidymammoniumnitrat 

356. 
Praseodidymammoniumselenat 

361. 
Praseodidymammoniumsulfat 

399. 

Praseodidymbromid 353. 
Praseodidymbromplatinat 353. 
Praseodidymchlorid 352. 
Praseodidymechlorplatinat 353. 
Praseodidymgoldchlorid 354. 
Praseodidymhypersulfat 361. 
Praseodidymkaliumselenat 361. 
Praseodidymkaliumsulfat 358. 
Praseodidymkarbonat 362. 
Praseodidymnatriumnitrat 356. 
Praseodidymnitrat 355. 
Praseodidymoxalat 362. 
Praseodidymplatocyaniir 355. 
Praseodidympropionat 364. 
Praseodidymselenat 359. 
Praseodidymselenit, saures 362. 
Praseodidymsulfate 357. 
Proustit, Synthese 425. 
Pyrargyrit, Synthese 423. 


Pyridinbasen des vierwertigen Pal- 
ladiums 331. 


Pyridinmonopyridinhydrochlo- 
ridkobaltochlorid 276. 

Pyridinsalze bivalenter Metalle 258. 

Pyrochlormineralien, synthetische 
Studien 84 R. 


Pyrophosphorsiure, Umformung 
241 KR. 
Pyroschwefelsiure, Farbreaktion 


394 R. 


Q. 

Quecksilber, elektrolytisecher Wider- 
stand bei der Temperatur der filiis 
sigen Luft 231 R. 

- Trennung von Aluminium 150. 

Quecksilbercyanid, Verbindungen 
mit Ammoniak u. Halogeniden 230 R. 

Quecksilberdampf, Viskositit 282 R. 

Quecksilberhyponitrite 282 R. 

Quecksilberluftp umpe, neue 220 R. 

Quecksilberoxyd, Be 
stimmung 406 R. 


qualitative 


R. 


Reagentien, arsenfreie, Herstellung 
216 R, 409 R. 
Reaktionen, chemische, Begrenzung 
214 R. 
Referate 211 R. 
— nordische 838 R. 
— russische 382 R. 
Refraktion der Elemente und Aqui- 
valentgewicht 212 R. 
Reichs-Chemiker-Kalender410B. 
Rubidiumdioxyd 227 R. 
Rubidiumdoppelsalze 228 R. 
Rufs in Schornsteingasen, Bestimmung 
399 R. 
Nachweis in der Luft 399 R. 
Rutil, chemische Konstitution 85 R 


Ss. 
Salpetersidure, Elektroanalyse $95 RK. 
— in Leichenteilen, Nachweis, 396 R. 
895 RK. 


Salpetrige Séure, Farbreaktion 395 Kh. 


mikrochemischer Nachweis 


Salze, schwerlésliche, Darstellung aus 
Metallanoden 214 RK. 
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Verfinderung durch Kathodenstrah- 
len 215 R. 
Verbindung 
217 R. 
Salzsdiure, Bestimmungen im Magen- 
inhalt 393 R. 
Elektrolyse, Notizen zur 37. 


Sauerstoff, 


mit Anilinhomologen 


Bestimmung im Meer- 
wasser 393 R. 
fliissiger, Dielektrizitiitskonstante 
244 R. 
magnetische Permeabilitit 244 R. 
im Leuchtgas, Bestimmung 393 R. 
Okklusion durch Platinsechwarz 244 R. 
Siuren, Titerbestimmung 391 R. 
Schwefel, Brechungsexponent 244 R. 
Einwirkung auf Silicium 235 R. 
im Eisen, Bestimmung 393 R. 
im Koks, Bestimmung 394 R. 
im Leuchtgas, Bestimmung 394 R. 
in Pyriten, Bestimmung 395 R. 
in Steinkohlen, Bestimmung 394 R. 
Linienspektrum 86 R. 
Umwandlung durch Erhitzen 365. 
Schwefelgehalt von _ Eisenhiitten- 
produkten, Bestimmung 406 R. 
Schwefelkohlenstoff, magnetische 
Drehung der  Polarisationsebene 
234 R. 
Schwefelsiurelésungen, 
lung 394 R. 
Silber, Analyse 405 R. 
kolloidales 228 R. 
Silberearbid Silbernitratdoppel- 


verbindung 229 R. 


~~ == 


Kinstel- 


Silber-Kupferlegierungen 228 R. 

Silbermetasulfarsenit 426. 

Silbernitrat, Trennung von Kupter- 
nitrat 407 RK. 

Silberpyvrosulfarsenit 427. 

Silbersulfantim onite 2438 R. 
Darstellung auf trockenem Wege 
$20. 

Silbersulfarsenite, Synthese 430. 


Silicide 2385 R. 


Silicium 2385 R. 
Skleroklas, 
442. 


Versuch der Synthese 


Soda, Einflufs der kolloidalen 
stanzen auf die Bildung 391 R. 
Sodadarstellung 390 R. 
Spektrum, Verschiebung der Linien 
im, durch Druck 212 R. 
Sprédglaserz, Synthese 423. 
Sterne, heifseste, Chemie der 213 R. 
Stiekstoff, Bestimmungsmethode 
nach Kjeldahl, Priifung 394 R. 
elektrische Absorption durch Koh- 


Sub- 


lenstotiverbindungen 239 R. 
Stickstoffgehalt 
Bestimmung 395 R. 


von Leuchtgas, 

Strontium, Trennung von Baryum 
und Calcium 401 R. 

Strontiumformiat 86 R. 

Strontiumsulfid, Phosphorescenz 
230 R. 

Sulfantimonite, Darstellung 
trockenem Wege 420. 

Sulfarsensiuren, 
397 R. 

Sulfate, Sulfide, Sulfite, Thiosulfate, 
Bestimmung neben einander 371. 

Sulfochromite 245 R. 


aut 


Unterscheidung 


T. 

Tellurbromwasserstoffsiure 

245 R. 
Tellurchlorwasserstoffsiure 

245 KR. 
Tellurerzeugung zuSchemnitz245R. 
Tellurfluoride, basische 245 R. 
Tellurjodwasserstoffsiiure 245 R. 
Tetrachinolinkobaltochlorid 294. 
Tetrachlorodipyridinpalladium 

334. 
Tetrachloroplatosaures Kalium 

252 R. 
Tetrapyridinkobaltochlorid 272. 
Tetrapyridinnickelchlorid 264. 
Thaumasit 85R. 

Thiosulfate, Sulfate, Sulfite, Sulfide, 
Bestimmung neben einander 371. 
Thonerde, Bestimmung in Phosphaten 

402 R. 
Thorerde im 
400 Kh. 


Thorit, Bestimmung 
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Thorium, geschmolzenes, Eigen- 
schaften 237 R. 

— Trennung von Zirkon 237 Ru. 400R. 

Thoriumkarbid 237R 

Thoriumnitrat 237 R. 

Titan s. Wolfram. 

Titansiure in Eisenerzen, Bestim- 
mung 400 R. 

Titration, alkalimetrische von Metall- 
salzen 408 R. 

Titriermethode, galvanometrische 
409 R. 

Tricadmiumsulfatoktohydrat 
387 R. 

Tripelnitrite einiger Metalle 448. 

Tripyridindiaquocadmiumsulfat 
285. 


Trockenapparate 220 R. 


U. 
Unterjodige Siure 247 R. 
Untersalpetrige Siure 239 R. 


V. 

Vanad, Vorkommen in skandinavi- 
schen Rutilarten 85 R. 

Vanadin, Bestimmung 408 R. 

— Trennung von Arsen 398 R. 

Vanadinsiure, volumetrische Be- 
stimmung 398 R. 

Viscositit von Fliissigkeiten und 
deren chemische Natur 211 R. 


W. 
Wirme, specifische, der Gase 213 R. 
Waschflasche, neue 221 R. 
Wasser, magnetische Drehung der 
Polarisationsebene 234 R. 
— Oberflichenspannung 221 R. 
Wasserstoff, Okklusion durch Pia- 
tinschwarz 244 R. 
W asserstoffentwickelungsappa- 
rat 220 R. 
W asserstoffsuperoxyd, Zersetzung 
durch Silberoxyd 221 R. 
Wasserstoffsuperoxydbildung, 


elektrolytische 37. 
Z. anorg. Chem. XVIII. 


- 


Wasseruntersuchung, Fortschritte 
392 R. 

Wismut, elektrischer Widerstand bei 
der Temp. der fliissigen Luft 248 R. 

— Trennung von Aluminium 150. 

— Trennung von Blei 407 R. 

— Trennung v. den Edelmetallen 897 R. 

— Trennung von Gold 407 R. 

Wismutchlorid(jodid)doppel. 
salze von Rubidium u. Ciisium 243 RK 

Wolfram, Trennung von Titan 405 R. 

Wolframsiure, kolloidale 388 R. 

— ‘Trennung von Kieselsiure 408 K. 

— Trennung von Mangan 408 R. 

Wolfsbergit, Synthese 430. 


Z. 

Zinckenit, Synthese 436. 

Zink, Analyse 402 R. 

— elektrolytische Trennung von Cad- 
mium und Kobalt 231 R. 

— Lésungsgeschwindigkeit in sauren 
Lisungen 83 R. 

— Trennung von Aluminium dureh 
Salzsiiure 148. 

Zinkbromidhydrat 387 R. 

Zinkechloridhydrate 387 R. 

Zinkeyanid, Verhalten gegen Am- 
moniak 230. 

Zinkgehalt getrockneter Apfel 403 R. 

Zinkhydroxyd, Fiallung 230 R. 

Zinkjodidhydrat 387 R. 

Zinkstaub, Wertbestimmung 402 R. 

Zinktitrationen 408 R. 

Zinn, elektrolytische Trennung von 
Antimon 281 R. 

— s. Arsen. 

Zinnantimon- u. Zinnarsenlegie- 
rungen mikrochemische Priifungen 


406 R. 

Zinnbestimmung im  Weilsblech 
408 R. 

Zinnchloriir, malfsanalytische Bestim 
mung 408 R. 


Zirkon, Trennung von Thorium 400R. 

Zirkonfluoriddoppelsalze. 

Zirkonium, Trennung von Thorium 
237 R. 
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Autorenregister. 


R= Referat, B= Biicherbesprechung. 


A. 

Abegg, R., Uber die Veriinderung 
von Salzen durch Kathodenstrahlen 
215 KR. 

Adler, M., Beitrige zur Kenntnis des 


vefiiilten kohlensauren Kalks 230 R. 
Amens,J.S.,u. Humphreys, W. J., 
Bemerkung zur Wirkung des Druckes 
auf die Verschiebung der Linien im 
Spektrum eines Elementes 212 R. 
Andre, s. Berthelot. 
Andreoli, A. E., Uber das Ozon, seine 
industrielle Darstellung und sein An- 


wendungsgebiet 244. 


Antuseh, A. C.. s. van Ketel, B. A. 
Arth, G., Uber die Kinwirkung des 


Acetylens auf Silbernitrat 229 R. 
Bestimmung des Stickstotigehaltes 
von Leuchtgas 395 h. 
Aston, E, u. Newton, L., Zinkana- 
lyse 402 R. 
A uchy a Phosphorsdiurebestimmung 
397 R. 
Technische ven Eisen, 
Stahl und Eisenerzen 404 R. 


Austin, M., s. Gooch, F. A. 


Analyse 


B. 


Bach, A., Uber die 
oxyde in den Erscheinungen lang- 


Rolle der Per- 


samer Oxydation 244. 
Backstrém, H., Thaumasit von Skott- 


vang 85 R. 


Baker, P. J. 
Versilberungstliissigkeiten 405 R. 
Ballard, Analyse von Aluminium und 
Aluminiumlegierungen 402 R. 
E. G., Mafsanalytische Zinkbestim- 
mung 403 K. 

Barral, E., Farbreaktion der Pyro- 


Silberbestimimung in 


schwefelsiure 394 R. 

Baubigny, H., Quantitative Antimon- 
bestimmung 398 R. 

— u. Rivals, P., Quantitative Tren- 
nungs- und Bestimmungsmethode von 
Chlor und Brom 392 R. 

Baudet u. Jandrier, Farbreaktion 
der salpetrigen Siiure 395 R. 

Baur, E., Uber die Leitfihigkeit des 
Nitramids 240. 

Beatty s. Kastle. 

Beckurts, H., u. Danert, H., Nach- 
weis der Borsiiure in Verbandstoffen 
401 R. 

van Bemmelen, J. M., Die Absorp- 
tion. Il. Abhandlung: Die Bildung 
des Gels und ihre Struktur 14. 

— Die Absorpticn 98. 

Benkert, A. L., u. Smith, E. F., 
Trennung von Blei und Wismut 
407 R. 

de Benneville, J. S., Trennung des 
Wolframs von Kieselsiure 408 R. 

Berntrop, J. C., Schneller Nachweis 
geringer Mengen Blei im Wasser 

405 R. 








Berthelot, Uber die 
Wiarmen der elementaren Gase und 
ibre atomistische Konstitution 213 R. 


spezitischen 


— Bemerkung itiber die Begrenzung 
chemischer Reaktionen 214 R. 

— Uberdie Zersetzung von Wasserstoft- 
superoxyd durch Silberoxyd 221 R. 
- Uber die Zersetzung von Wasser- 
stoffsuperoxyd durch ammoniaka- 
lische Silberoxyde 221 R. 

- Uber die elektrische Absorption des 
Stickstoffes durch Kohlenstoffverbin- 
dungen 239 R. 

—u. André, Uber die Phosphorsiiure 
und die Bestimmung derselben 241 R. 
~ — Uber die Umformung der Pyro- 
phosphorsiiure 241 R. 

— — Zur Geschichte der Metaphos- 
phorsiiure 241 R. 

— Uber die Verteilung von Phos- 
phorsiiure in Ather und Wasser bei 
niedrigen ‘Temperaturen. Teilungs- 
koéffizient 241 R. 

— Bestimmung der Phosphorsiuren 
396 R. 

—u. Vieille, Uber die explosiven 
Eigenschaften des Acetylens 233 R. 

Besson, A., Beitrag zur Geschichte 
der Phosphorjodide 242 R. 

Bialobrzecki, M., Beitrag zur Jodo- 
metrie 409 R. 

Bird Moyer, J., Trennung von Wis- 
mut und Blei 407 R. 

Blacke, R. F., s. Letts. 

Blain, A. A., Bestimmung des Schwe- 
fels im Eisen 394 R. 

Blasseur, J., s. Blattner, N. 
phorsiiure 317 R. 

Blattner, N., Trennung von Eisen 
und Thonerde neben Phosphorsiure 


404 R, 
— u. Brasseur, J., Trennung von 
Eisen Eisen und Thonerde neben 


Phosphorsiiure 404 R. 

Bleier, O., Gasanalytische Apparate 
409 R. 

— Zweckmilsige Formen von Chlor- 
calciumréhreu 409 R. 
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Béttcher, O., Citratléslichkeit de 
Phosphorsiiure 397 R. 

Béttger, W., Elektrometer als Indi- 
kator beim Titrieren von Séuren und 
Basen 409 R. 

Bolschakoff,J., Nickelbromidhydrate 
388 R. 

Bolton, H. 
Fortschritte auf dem 
Alchemie in Amerika 318 R. 

Bonna, E. A., u. Lekoyer, A., Elek- 
trischer Ofen fiir 
gebrauch 220 R. 

Borchers, W., Uber Luckow’'s Ver- 


fahren zur elektrolytischen Darste! 


Carrington, Neuere 


(;ebiete der 


Laboratoriums- 


lung von unléslichen oder schwer 

lislichen Oxyden und Salzen aus 
Metallanoden 214 R. 

— Die Ofen fiir Meta |- 


gewinnung u. Metallraffination220 R. 


elektrischen 


— Beitriige zur Kenntnis der fiir die 
Krystallisation des K ohlenstoffes giin 
stigen Bedingungen 233 R. 

Bose, J. C., Uber die Bestimmung des 
Brechungsexponenten verschiederer 
Substanzen fiir elektrische Strahlen. 
I. Brechungsexponent des Schwefels 
244 RK. 

Boucher, G. G., Uber ein oder meh- 
rere, wahrscheinlich neue Elemente 
im Gufseisen und in Hochofengasen 
250 R. 

— Bestimmung des Schwefels im Eisen 
394 KR. 

Braun, E., Citratléslichkeit der Phos 
phorsiure 397 R. 

Brearley, H., Manganbestimmungen 
in Eisenhiittenprodukten 403 R. 

— Trennung des Eisens yon anderen 
Metallen durch Alkaliacetate 404 R. 

— Cyanidtitrationsmethode d. Kupfers 
106 R. 

u. Leffler, R. L., Kohlenstoff be 
stimmung im Eisen 398 R. 

Brenner, A., 8. Spiiller, J. 

Browning, P. E., u. Howe, E., Nach 
weis von Sulfiden, Sulfaten, Sulfiten 


und Thiosulfaten neben einander 37! 
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bryant, kb. G., 
Kupfer durch Magnesium 228 R. 
Bunte, 
Bestimmung der Beimengungen des 


Uber die Fallung von 
H., u. Eitner, P., Technische 


komprimierten fliissigen Ammoniaks 
440 R. 
susnikoff, P., 


formeln 382 R. 


Hydrate, Struktur- 


(. 


Cady, H. P., und Riidiger, A. P., 

Kisentitration mit Permanganat 404 R. 
A., Phosphorséurebestim- 
396 R. 


Camilla, S., s. 


Cameron, 
mung 
Longi, A. 
Bestimmung des 
Schwefels im Eisen 393 R. 


hosphorsiurebestimmungen in Koh- 


Campredon, L., 


lenaschen 397 R. 

Carnot, A., und Goutal, Technische 
Analyse von Eisensorten 404 R. 
Cavalli, A., Qualitativer 
Nickel und Kobalt. 
kh. M., 


tative Analyse von Phosphaten 396 R. 


Nachweis 
von 
Caven, Schema fiir die quali- 
Cedercreutz, E., s. Lunge, G. 
Chalmot, H. de, Uber die Einwir- 
kul Schwefel 


Darstellung von Silicium 235 R. 


von auf Silicium: 


ig 
Chavastelon, R., Uber die Einwir- 
kung des Acetylens auf Silbernitrat 
229 K. 
Christensen, A., ‘Titrimetrie der 
Phosphor- und Arsensiure 396 R. 
Clark, J., Analyse von Zinksalzen 
102 Kh. 
Trennung yon Nickel und Kobalt 
405 R. 


lassen A.., 


=) 
« 


s. Roscoe, H. E. 

Clowes, F., Apparat zum Sammeln 
der in Fliissigkeiten gelisten Gase 
409 R. 

Collie, J. N., 


Uber das Verhalten von Argon und 


u. Ramsay, William, 


Helium unter dem Eintiuls der elek- 
trischen Entladung 223 R. 
8. Ramsay, William. 


Comstock, W. J.. Notiz 
Doppelsalze der Anilide mit Kupfer- 
chloriir und -bromiir 228 R. 


iiber die 


Nachweis 

Arsen- u. Antimonwasserstoff 397 R. 

Uber 
quotienten des Wassers bei Tempe- 
raturen von 0° bis 10° 221 R. 

Coste, J. H., Citratléslichkeit der 
Phosphorsiure 397 R. 

Crookes, W., Stellung von Helium, 


Conradson, P. H., yon 


Conroy, J., den Brechungs- 


Argon und Krypton im System der 
Elemente 72. 
Crooks, W., Uber Diamanten 233 R. 
Cushman, A. R., Eisen, Chrom und 
Aluminium, Trennung von den iib- 
rigen Elementen 404 R. 


D. 
Dancer, W., Trennung 
Antimon, Zinn 407 R. 
Danert, H., s. Beckurts, H. 
Day, W. C., Uber die 
von Kohlendioxyd auf Natriumalu- 
Bildung basischer 
Aluminiumkarbonate 232 R. 
Defacqz, E., Trennung von Wolfram 
und Titan 408 R. 
Delafontaine, M., Die Fergusonit- 


von Arsen, 


Kinwirkung 


minat und die 


metalle. 1. Uber Philippium 217 R. 

— Uber die Trennung von Thorium 
und Zirkonium 237 R. 

Trennung des Thoriums von Zirkon 
400 R. 

Denigés, G., Borsiiurebestimmung in 
Milch 401 R. 

Devarda, A., Kjeldahl’sche Methode 
der Stickstoffbestimmungsmethode 
394 R. 

Dewar, James, und Fleming, J. A., 
Uber die Dielektrizititskonstante von 
Eis und Alkohol bei sehr niedrigen 
Temperaturen 221 R. 

— Uber den elektrischen Widerstand 


des reinen Quecksilbers bei der Tem- 
peratur der fliissigen Luft 231 R. 
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Dewar, James. Uber d. elektrischen 
Widerstand des Wismuts bei der 
Temperatur der tliissigen Luft 243 R. 

Uber den elektrisehen Widerstand 
von elektrolytischem Wismut bei nie- 
drigen Temperaturen und im mag- 
netischen Feld 243 R. 

Cher die Veriinderungen, die im 
magnetischen Eisen und Stahl durch 
Abkiihlung auf die Temperatur der 
Hiissigen Luft hervorgerufen werden 
249 R. 

— s. Fleming, J. A. 

-- s. Moissan, H. 

Dietze, Priifung der Chromsiure 408 R. 

Divers, Edward, Zur Kenntnis der 
untersalpetrigen Siure 240 R. 

Dolezalek, F., s. Kiister, F. W. 

Donath, E., und Ehrenhofer W., 
Apparat zur gasvolumetrischen Koh- 
lensiiurebestimmung im Eisen 409 R. 

Donath, E., und Pollak, K., Bestim- 
mung der Beimengungen des kom- 
primierten tliissigen Ammoniaks 395R. 

— Neuerungen in der Chemie des 
Kohlenstoffes und seiner anorgani- 
schen Verbindungen 465 R. 

Dorsey, N. E., Uber die Oberflichen- 
spannung des Wassers und verdiinnter 
wiisseriger Lésungen 221 R. 

Dubois, H. W., s. Mixer, C. F. 

Ducru, O., Elektrolytische Trennung 
von Nickel und Kobalt yon 
405 R. 

Dudley, C. B., Technische Analyse 
von Eisensorten 404 R. 

Dufau, E., Uber einige bei hohen 


Kisen 


Temperaturen dargestellte krystalli- 
sierte Doppeloxyde 216 R. 


E. 
Ehrenhofer, W., s. Donath, E. 
Eitner, P., s. Bunte, H. 
Emmens, M. W., s. Emmeus, 8. H. 
Emmens, Stephan H., Moderne Al- 
chemie 219 R. 
— und Emmens, M. W., Uber wan- 
dernde Materie 219 R. 





Emmerich, R, Fortschritte in der 
Wasseruntersuchung 392 R. 

Endemann, H., Uber die Léslichkeit 
von Blei in Ammoniak 238 R. 

Engels, C., Elektrolytische Mangan- 
bestimmung 403 R. 

Erdmann, H., Quantitative Analyse 
von Salzgemischen mit Hilfe der 
elektrischen Leitfihigkeit 409 R. 

Kéthner, P., 

Beobachtuugen iiber Acetylen und 


- Erdmann, H., u. 


dessen Derivate 48. 

— Uber Rubidiumdioxyd 228. R. 

— Uber einige Doppelzalze des Rubi- 
diumdioxyd 228 R. 

Ericson, T., Lésungsgeschwindigkeit 
des Zinkes in sauren Lésungen 83 R. 

tard, A., s. Moissan, H. 


F. 

Faggart, W. F., und Smith, E. F., 
Molybdiinbestimmung 408 R. 

— Trennung der Wolframsiure von 
Mangan 408 R. 

Farbaky, J., Tellurerzeugung auf der 
K. ung. Blei- Silberhiitte zu 
Schemnitz in Ungarn 245 K. 

Farrington, E. H., Borsiurebestim 
mung in Milch 401 R. 

Field, C., u. Smith E. F., Trennuang 
von Arsen und Vanadin 398 R. 

Fields, J., Kjeldahl’sche Bestimmungs- 
methode des Stickstoffes 394 R. 


Fischer, F., Bestimmung des Schwefel- 


und 


gehaltes im Leuchtgase 394 R. 

Flawitzky, F., Hydrattheorie der 
Lisungen (chemische Theorie) 383 R. 

Fleming, J. A. u. Dewar, J., Uber 
die magnetische Permeabilitit von 
fliissigem Sauerstoff 
Luft 244 R. 

— Uber die Dielektrizititskonstante 
von fliissigem Sauerstoft und filiis- 
siger Luft 244 R. 

— Uber die magnetische Permeabili- 


und fliissiger 


tit und Hysterisis von Eisen bei 
tiefen Temperaturen 250 R. 


— gs. Dewar. J. 
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Foerster, F., Uber die elektrolytische 
Abscheidung Nickels 
wisserigen Lisungen seines Sulfats 

Chiorids 251 R. 

Forster, O., Citratléslichkeit 


Phosphorsiiure 397 R. 


des den 


4U5 
oder 


der 


Folkmann, Methoded. tonometrischen 
Untersuchung der Lésungen 382 R. 
Foote, H. W., s. Wells, H. L. 
Fradiss, N., Bestimmung des Kalks 
in den Produkten der Zuckerfabriken 
401 KR. 
Frerichs, G., Arsenproben des Arznei- 
buches des deutschen Reiches 397 R. 
Fresenius, C., und Popp, G., Be- 


stimmung von Borsiure in Fleisch- 
waren 401 R. 


Fricke, G., 


barkeit 


der Halt- 
von Oxalsiurelisung 408 R, 
Malsanalytische Be- 


Vermehrung 


Friedheim, C.,, 
stimmung des Molybdiins und Vana- 
dins 408 R. 

Friedlander, S., Einleitung in die 

Photochemie 468 R. 


Fritsche. a Bestimmung von Ruls 
in Schornsteingasen 399 R. 
Fuchs. F. u. Schiff. F.. Apparate 


zur Bestimmung der trasausbeute 
aus Calciumkarbid 401 RK. 
Fuhse, Otto, Uber 


Thoriumnitrat 237 R. 


krystallisiertes 


i. 
Uber die Leichtfliissig- 
keit des geschmolzenen Nickels 251 R. 
(;autier, A., und Helier, H., Uber 
Lichtes 
Mischungen von Chlor und Wasser- 
stoft 247. 


(siorgis, G., 


(;arnier, Was 


die Einwirknng des 


Manganbestimmung in 
Lisenprodukten 4038 R. 
Direkte Bestimmung von Blei in 
Bleierzen 406 R. 
Gladstone, J. H., Die Beziehung 
zwischen der KRefraktion der Ele- 
mente und ihrem chemischen Aqui- 


valentgewicht 212 R. 


auf 





Glaser, C., Bestimmung des Schwefels 
in Pyriten 393 R. 

— Trennung von Eisen 
erde 404 R. 

Gooch F. A., Jodometrische Bestim- 
mung des Molybdiins 408 R. 
-und Austin M., Bestimmung des 


und Thon- 


Mangans als Pyrophorphat 339. 

— und Norton, J. T., Jodometrische 
Bestimmung des Molybdiins 312. 

Goodwin, M., s. Noyes, A. 

Gourwitsch, M. L., Uber die An- 
wendung der Elektrolyse zur Dar- 
stellung anorganischer Produkte 
214 R. 

Grontal, s. Carnot, A. 

Gramont, A., Uber das Dissoziations- 
spektrum geschmolzener Salze 247 R. 

Gréhant, Nachweis von Kohlenoxyd 
399 R. 

Grinberg, S., s. Haber, F. 

Groéger, M., Darstellung von Kalium- 
platinchloriir 252 R. 

Grueber, Bestimmung der Thonerde 
in Phosphaten 402 R. 

Griitzner, b., Quantitative 
mung der Nitrite 395 R. 

Guichard, M., Reduktion von Molyb- 
dinsiiureanhydrid durch Wasserstotf 
246 KR. 

Guldberg, C. M., Molekularvolumen 


87 R. 


Bestim- 


H. 


Haber, F., Grundriss der technischen 
Elektrochemie auf  theoretischer 
Grrundlage 466 B. 

und Grinberg &., Elektrolytische 
Wasserstoffsuperoxydbildung. No- 
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seltener Erden 238 R. 

Habermann, Beitrag zur Herstellung 
arsenfreier Reagentien 216 R. 
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— Ein abgednderter Triiger 221 R. 
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Habermann, Nachweis von Kohlen- 
oxyd 399 R. 

Habermann, J., Zur 
arsenfreier Reagentien 409 R. 

Hall, V. J., Studien zur Fillung von 
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407 R. 
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227 KR. 
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— und Kaufmann, L., Zur Kenntnis 
der untersalpetrigen Siure 239 R. 
Harku, J. A., Bestimmung von Ge- 
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Bessemerwerke 213 R. 

— Uber das Spektrum von Cyan und 
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Funken 234 R. 
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